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前 言 


无 机 材料 科学 基础 是 无 机 非 金属 材料 科学 与 工程 专业 的 一 门 重 要 基础 理论 课程 。 主 要 介 
绍 无 机 非 金属 材料 领域 内 的 各 种 材料 及 其 制品 的 基础 共性 规律 ， 是 研究 无 机 非 金 属 材料 的 组 
分 、 结 构 与 性 能 之 间 相 互 关系 和 分 析 理论 的 一 门 应 用 基础 科学 。 本 书 基础 理论 清晰 ， 特 别 畏 
以 典型 案例 且 注重 实际 应 用 ， 可 提高 学 生 分 析 问题 和 解决 问题 的 能 力 ， 可 作为 陶 次 、 玻 璃 、 
水 泥 和 耐火 材料 ， 以 及 新 型 无 机 功能 和 结构 非 金属 材料 等 专业 教材 使 用 。 书 中 融合 了 物理 化 
学 、 结 构 化 学 、 结 晶 化 学 的 基本 理论 ， st 为 专业 



































学 习 和 材料 研究 与 制备 提供 了 理论 基础 。 
本 书 基 于 多 年 教学 实践 ， 参 阅 吸收 了 国内 外 同类 
金属 材料 研究 及 发 展 形势 编写 而 成 。 在 编写 过 程 
) 以 培养 工程 实际 创新 型 应 用 人 才 为 目 
读者 分 析 、 研 究 ， 着 重 培养 了 读者 工程 应 
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华 ， 并 根据 当前 国内 外 无 机 非 














提供 了 大 量 的 导入 案例 和 分 析 案 例 供 
同时 包含 了 必要 的 理论 推导 作为 参考 。 
应 用 与 发 展 前 沿 。 
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晶体 概念 ， 基 本 性 质 ， 
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、 多 晶 概 念 及 与 晶体 的 











ey | 晶体 的 相关 性 能 分 
宏观 对 称 ， 晶 形 a RA poe 定理 ，| 析 ， 晶 族 、 晶 系 分 析 
i A > 上 ， 六 Dy 
3 AK 
Fa / 
入 nan, 参数 ， 
晶体 结构 特征 ， 二 放 人 们 守 本 0 Re 数 ， | 格 点 定位 ， 晶 向 、 晶 
几何 元 素 表示 AS 2 na ”中 | 面 表示 , 面 间距 计算 
x 1 
晶 胞 原子 数 ， 原 子 半径 , 配 | ，，  ，，， ， 
晶体 结构 几何 特征 理解 、 掌 握 | 位 数 ， 致 密度， 间隙 ,间隙 占 | ， 晶 胞 几何 结构 的 相关 
有 率 Wi 
微观 对 称 和 空间 群 了 解 微观 对 称 元 素 ， 空 间 群 晶体 结构 空间 群 分 析 
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区 剖 入 案例 


当 你 照 镜子 的 时 候 ， 你 与 镜子 里 的 影像 形成 了 一 种 对 称 关系 。 对 称 ， 不仅 是 在 照 镜子 时 会 
出 现 ， 在 我 们 身边 的 大 自然 里 ， 也 随处 可 见 。 蜂 梨 是 由 一 个 个 正六 边 形 对 称 排列 组 合 而 成 的 建 
筑 物 ， 每 个 正六 边 形 大 小 统一 、 上 下 左右 距离 相等 ， 这 种 结构 最 紧密 有 序 ， 也 最 节省 材料 ; 蝴 
蝶 左 右 翅膀 的 结构 是 对 称 的 ， 就 连 翅膀 上 的 图 案 与 颜色 也 是 对 称 的 ， 因 此 它 能 够 成 为 自然 界 最 
美丽 的 昆虫 ;所 有 的 海螺 都 拥有 奇妙 的 左右 旋 对 称 ; 人 本 身 也 是 对 称 的 ， 而 且 不 只 左右 结构 
对 称 ， 双 眼 、 双 耳 和 左右 脑 的 形状 也 是 对 称 的 。 人 类 自古 以 来 就 对 对 称 美 推 尝 备至 ， 对 称 的 
概念 几乎 已 经 渗透 到 所 有 的 学 科 领 域 。 建 筑 学 中 ， 建 筑 家 
国 们 在 规划 、 设 计 和 建造 形形色色 的 建筑 时 ， 总 是 离 不 开 对 
目 称 ， 那 些 流传 千古 的 著名 建筑 物 也 大 多 是 极 具 对 称 美 的 ， 

比如 中 国 的 故宫 、 天 坛 、 园 的 长 麻 ， 埃 及 的 金字 塔 ， 

人 几何 学 圆 、 顶 圆 、 正 方形 、 拢 形 、 
三 月 形 s NA 主 也 都 是 对 称 。 

Wi 性 表现 得 尤为 突出 。 其 实 ， 自 然 

pve Re 东西 极 少 ， 但 晶体 是 个 例外 ， 


微观 来 看 ， 晶 体 都 是 严格 对 称 的 。 








固体 物质 按 其 原子 (分 子 ) 的 oo 晶体， 金属 和 无 机 非 os 
一 部 分 是 由 晶体 组 成 的 材料 。 J 晶体 ， 其 质 ， RA 室 间 的 排列 方式 不 同 ， i 


5 日 

质 也 不 同 ， 晶体 的 微观 结 术 FF， 反 了 映 在 壬 Nh 表现 出 截然 不 同 的 性 质 。 ppp 

nt 多 寺 征 及 其 内 部 (ee 胃 晶 体 所 遵循 的 几何 规律 ， 揭示 晶 体 的 外 部 形 
0] 


态 与 其 内 部 结构 y 同志 信 客 关系 ， 从 质 上 认识 晶体 的 物理 化 学 性 质 。 





1.1 晶体 概述 


[3 





E 长 在 自然 界 的 许多 晶体 往往 呈现 出 规则 的 外 形 。 例 如 ,食盐 呈 立 方 体形 状 ， 萤 石 呈 八 
面体 ， 方解石 呈 楼 面体 等 。 任 何 晶体 物质 在 适宜 的 生长 环境 下 都 有 生长 为 具有 对 称 多 面体 的 
可 能 性 ， 它 是 晶体 本 质 特征 的 反映 。 实 际 的 晶体 材料 ， 由 于 受 生 长 空间 、 时 间 和 其 他 物理 化 
学 条 件 的 限制 ， 多 数 情况 下 不 能 形成 规则 的 几何 外 形 ， 而 呈 不 规则 的 颗粒 状 ， 称 为 唱 粒 。 所 
以 说 ， 晶体 的 外 形 不 一 定 都 是 规则 的 ， 区 分 晶体 还 是 非 晶 体 ， 不 能 根据 它们 的 外 观 ， 而 应 从 
其 内 部 的 原子 排列 情况 来 确定 。 

对 晶体 的 这 一 本 质 的 认识 是 在 1912 年 应 用 X 射线 对 晶体 内 部 结构 进行 成 功 研究 之 后 才 
开始 的 。 研 究 发 现 ， 一 切 晶 体 不 论 外 形 如 何 ， 它 的 内 部 质点 (原子 、 离 子 或 分 子 ) 都 是 规则 排 
列 的 ， 即 晶体 内 部 相同 质点 在 三 维 空 间 均 旦 周期 性 排列 ， 而 非 晶体 的 内 部 质点 的 排列 不 具有 
这 种 周期 性 。 因 此 ， 可 以 说 晶体 是 内 部 质点 在 三 维 空间 成 周期 性 重复 排列 的 固体 。 

品 体内 部 质点 在 三 维 空间 周期 性 的 排列 通常 用 几何 图 形 来 表示 ， 称 为 空间 格子 ， 它 是 探 
讨 晶体 结构 规律 性 的 基础 。 下 面 以 食盐 (NaCl) 的 晶体 结构 为 例 来 说 明 空间 格子 的 概念 。 

在 NaCl 结构 (图 1. 1(a)) 中 ,所 有 Nat 的 前 后 、 左 右 、 上 下 相同 的 距离 上 (2. 815A) 都 


















































是 CI， 所 有 CI 的 前 后 、 左 右 、 上 下 相同 的 距离 上 (2. 815A) 都 是 Na* 。 换 句 话说 ， 在 
NaCl 晶体 结构 中 所 有 Na 在 同一 取向 上 所 处 的 几何 环境 和 物质 环境 内 相同 : 所 有 CI 在 同 
一 取向 上 所 处 的 几何 环境 和 物质 环境 丝 相 同 ; 但 在 同一 取向 上 ，Na 的 环境 和 CL 的 环境 都 
不 同 。 晶 体 结构 中 在 同一 取向 上 几何 环境 和 物质 环境 皆 相 同 的 点 称 为 等 同 点 。 在 NaCl 晶体 
结构 中 ，Na 所 在 的 点 是 一 类 等 同 点 ，CL 所 在 的 点 是 另 一 类 等 同 点 。 在 NaCl 晶体 结构 中 ， 
可 以 找到 无 穷 多 类 等 同 点 ， 但 每 一 类 等 同 点 集合 而 成 的 图 形 都 呈现 如 图 1. 1(b) 所 示 的 相同 
图 形 。 这 种 概括 地 表示 晶体 结构 中 等 同 点 排列 规律 的 几何 图 形 称 为 空间 点 阵 ， 等 同 点 称 为 结 
a 人 作风 同 二 个 方向 的 平行 直线 将 结 点 连接 起 来 ， 形 成 一 个 三 维 的 空间 格 架 ， 称 为 


























(b) 空间 点 阵 | 


1.1 食盐 晶体 结构 XY 1.2 空间 格子 


晶体 是 具有 格子 构造 的 固体 ， 这 未 具有 如 下 基本 性 质 ， 而 非 蝇 体 则 不 具备 这 些 
GD) 均一 性 。 指 晶体 的 任何 gp oa， 任意 在 晶体 的 不 同 部 位 取 
下 两 小 块 测 其 密度 ， 相同 的 。 同 梯 相应 方向 上 的 光学 、 电 学 、 热 学 等 


性 能 也 完全 相同 

(2) 各 向 异性 、 指 me 。 因 为 同一 晶体 在 不 同方 向 上 质点 的 排列 
一 般 是 不 一 样 的 ， 晶体 的 性 质 也 随 方 同 而 有 差异 。 例 丸 ， 蓝 晶 石 的 硬度 随 方 向 不 同 
有 显著 差别 ; 石墨 晶体 在 平行 和 垂直 于 碳 原子 层 的 方向 上 具有 不 同 的 导电 性 。 

(3) 对 称 性 。 指 晶体 的 相同 部 分 有 规律 的 重复 ， 既 包括 其 几何 要 素 ， 也 包括 其 物理 性 
质 。 晶 体 的 宏观 对 称 性 是 由 其 内 部 格子 构造 的 对 称 性 所 决定 的 。 

(4) 自 限 性 。 指 晶体 在 适当 条 件 下 具有 自发 形成 封闭 的 几何 多 面体 外 形 的 能 力 。 晶 体 上 
的 平面 为 晶 面 ， 唱 面 的 交 棱 为 晶 棱 ， 唱 棱 会 聚 形成 晶体 多 面体 的 项 角 。 唱 体 的 多 面体 形态 是 
其 格子 构造 在 外 形 上 的 宏观 反映 。 

(5) 固定 熔点 。 晶 体 在 加 热 时 ， 当 达到 某 一 温度 时 ， 温 度 就 不 再 随时 间 改 变 而 保持 恒 
定 ， 称 为 晶体 的 燃点 。 在 熔点 温度 下 继续 加 热 ， 唱 体温 度 不 再 升 高 ， 说 明 这 时 晶体 所 吸收 的 
热量 全 部 用 于 使 规则 构造 的 晶体 转变 成 无 序 结构 熔 体 而 消耗 一 定 的 能 量 。 

(6) 最 小 内 能 和 最 大 稳定 性 。 相 同 热力 学 条 件 下 晶体 内 能 最 小 ;晶体 最 稳定 ， 不 能 自发 
地 转变 为 其 他 物 态 。 

































































1.2 晶体 的 宏观 对 称 性 


晶体 结构 中 结构 基 元 的 规则 排列 ， 使 晶体 除了 具有 空间 点 阵 所 表现 的 周期 性 外 ， 还 具有 
要 的 对 称 性 。 晶 体外 形 的 宏观 对 称 性 是 其 内 部 晶体 结构 微观 对 称 性 的 宏观 表现 。 晶 体 的 某 





由 
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1 4 


7 
些 物理 参数 如 热膨胀 、 弹 性 模 量 和 光学 常数 等 也 与 晶体 的 对 称 性 密切 相关 。 因 此 ， 分 析 探 讨 
晶体 的 对 称 性 ， 对 研究 晶体 结构 及 其 性 能 具有 重要 意义 。 


1.2.1 晶体 对 称 的 概念 


对 称 是 指 物体 相同 部 分 作 有 规律 的 重复 。 一 个 物体 或 一 个 图 形 作 有 规律 重复 的 动作 ， 
换 前 后 图 形 保持 不 变 ， 这 种 变换 就 称 为 对 称 操作 。 所 以 对 称 含有 两 个 要 素 : 其 一 是 物体 六 须 
有 两 个 以 上 相同 图 形 ; 其 二 是 物体 中 相同 的 图 形 通过 一 定 的 对 称 操作 有 规律 的 重复 ， 如 吊扇 
叶片 旋转 一 定 角度 的 动作 ， 双 手 之 间 的 反映 动作 。 
晶体 中 的 内 部 质点 呈 规 律 性 重复 排列 ， 呈 对 称 分 布 ， 具 有 对 称 性 。 由 此 决定 的 晶体 多 面体 
上 的 晶 面 、 晶 棱 及 角 顶 皆 作 有 规律 的 排列 ， 因 此 晶体 又 具有 宏观 对 称 性 。 但 晶体 的 对 称 是 有 限 
只 有 符合 格子 构造 的 对 称 才 能 在 晶体 上 表现 出 来 ， 唱 体 共 有 32 种 点 群 和 230 种 空间 群 。 























































































1.2.2 晶体 的 宏观 对 称 元 素 全 
使 晶体 相等 部 分 重复 所 进行 的 操作 (反映 、 旋 转 、 反 邹 N 让 移 等 ) 叫 对 称 操作 ， 进 行 对 称 
操作 时 所 借助 的 几何 要 素 (点 、 线 、 面 ) 称 为 对 称 天 本 本 同 的 届 体 由 于 其 对 称 程度 不 同 ， 才 
现 出 对 称 要 素 及 数目 也 不 同 。 在 晶体 中 可 能 存在 航 家 及 操作 如 下 。 

(1) 对 称 中 心 和 倒 反 ， 习惯 符号 C， 和 。 它 是 一 个 假想 的 点 ， 过 此 点 任意 直线 的 等 















离 两 端 ， 可 找到 晶体 的 相同 部 分 。 点 为 中 心 的 反 伸 ( 倒 反 )。 晶 体 中 可 以 没有 对 称 
中 心 ， 唱 体 中 只 要 有 一 个 对 称 中 心 , 其 并 然 是 两 机 a 并 且 曲 面相 同 。 

(2) 对 称 面 (镜面 ) 与 反映 习 绚 尾 符 号 P， 国 际 假想 的 平面 ， 将 晶体 平分 为 
互 为 镜像 的 两 个 相等 部 分 。 a 平 en 晶体 中 可 以 没有 到 称 面 ， 晶 体 中 
可 以 有 一 个 及 多 个 对 称 曾 ， 最 多 达 9 个 。 

(3) 旋转 轴 生 党 惯 符号 二， i n,n=1、 、4 和 6。 是 一 假想 的 直线 ， 
品 体 绕 该 轴 转 动 一 宠 削 度 后 ， 可 使 相等 的 两 部 分 重复 ， Ws 转动 一 周 重复 的 次 数 叫 











轴 次 ， 用 表示。 重复 所 需 的 最 小 旋转 角 称 为 基 转 角 a， 两 者 关系 为 n= 二 360"/a。 相 应 的 操 
作 是 绕 此 直线 的 旋转 。 

在 晶体 的 宏观 对 称 中 ，n 的 数值 不 是 任意 的 。 在 晶体 中 ， 只 可 能 出 现 轴 次 为 1 次 、2 次 、 
3 次 、4 次 和 6 次 的 对 称 轴 ， 而 不 可 能 存在 5 次 和 高 于 6 次 的 对 称 轴 ， 这 称 为 晶体 对 称 定律 。 
轴 次 高 于 2 的、L'、L 称 高 次 轴 。 晶 体 中 可 以 没有 对 称 轴 ， 也 可 有 一 种 或 几 种 对 称 轴 同 
时 存在 。 书 写 时 ， 三 个 4 次 轴 记 为 3L'。 

(4) 倒转 轴 和 旋转 倒 反 ， 又 称 旋转 反 伸 轴 ,符号 态 ， 国 际 符号 元 。 过 晶体 中 心 一 假想 直 
线 ， 唱 体 绕 此 直线 旋转 一 定 角度 ， 再 对 对 称 中 心 反 伸 ， 可 使 相等 部 分 重复 出 现 。 对 称 操作 是 
旋转 十 反 伸 的 复合 操作 。 轴 次 只 有 L、L?、L、L!、 (国际 符号 1，2，3，4 和 6) 五 种 。 
如 图 1. 3 所 示 。 

但 是 这 五 种 倒 反 轴 中 ， 只 有 4 是 独立 存在 的 对 称 元 素 ， 它 无 法 用 其 他 对 称 元 素 或 它们 组 合 
的 相应 对 称 操作 来 代替 ，4 只 在 无 :的 晶体 中 才 可 能 存在 。1 旋 转 360" 后 再 反 伸 ， 等 于 单纯 的 反 


伸 ， 即 1 二 i; 同 理 可 得 ，2 二 mx，3 二 3 十 i,，6 二 3 十 m。 因 此 ,晶体 的 宏观 对 称 元 素 是 有 限 的 ， 


只 有 1、2、3、4、6、1( 让 、2Gm)、3、4、6 这 十 种 ， 而 其 中 独立 的 只 有 八 种 。 
还 有 旋转 反映 轴 ， 它 是 过 晶体 中 心 的 一 假想 直线 ， 晶 体 绕 此 直线 旋转 一 定 角 









































， 再 对 过 
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(a) | (c) (d) 
1.3 “旋转 反 伸 轴 的 图 解 








中 心 且 垂直 此 直线 的 平面 反映 ， 可 使 晶体 相等 部 分 重复 。 但 所 有 的 旋转 反映 轴 均 可 等 同 于 其 













































































他 对 称 元 素 或 其 组 合 ， 故 实际 讨论 时 不 再 考虑 。 
根据 以 上 的 讨论 ， 可 以 把 宏观 晶体 中 可 能 存在 的 对 称 要 素 以 及 所 用 的 符号 和 图 示 记 号 归 
纳 于 表 1- 1。 从 
尔 操作 
对 称 元 素 对 称 轴 和 | 对 称 面 倒转 轴 
一 次 | 二 次 | 三 次 | 四 次 | 六 : 三 次 | 四 次 六 次 
辅助 几何 要 素 直线 SA 点 平面 直线 与 直线 上 的 定点 
对 称 操作 绕 直 线 旋 转 对 点 倒 反 | 对 面 反映 | 绕 线 旋转 十 对 点 倒 反 
基 转 角 360° | 180" | 1 60 ~ 120” | 90° 60° 
习惯 符号 形 ra a | te P B 过 Ls 
国际 符号 1 学 3 | 4 | 8 ’ 训 5 | 4 6 
等 效 对 称 元 素 i A L 2 3+i 3+m 
图 示 记 号 0 | 从 个 者 | 0 或 C | 双 线 或 和 线 和 A | 多 | 四 





























1.2.3 


宏观 对 称 元 素 的 组 合 及 点 群 


在 晶体 图 形 中 ， 可 以 只 有 一 种 对 称 元 素 ， 也 可 以 有 若干 种 同时 存在 。 对 于 有 多 个 对 称 元 


素 共 存 的 晶体 ， 对 称 元 素 的 组 合 不 是 任意 的 ， 而 是 服从 对 称 元 素 的 组 合 原 理 。 


对 晶体 进行 对 称 元 素 的 组 合 分 析 ， 可 得 到 晶体 的 全 部 组 合 形式 ， 即 晶体 结构 中 所 有 点 对 
称 元 素 (对 称 面 、 对 称 中 心 、 对 称 轴 和 旋转 反 伸 轴 ) 的 集合 ， 称 为 对 称 型 。 由 于 晶体 的 全 部 宏 
元 素 均 通过 晶体 中 一 个 共同 点 ， 且 该 点 在 对 称 操作 中 保持 不 动 ， 故 各 种 对 称 操作 的 组 
为 点 群 。 利 用 组 合 定理 便 可 导出 晶体 外 形 中 可 能 有 的 32 种 对 称 点 群 。32 种 点 群 的 表 


观 对 称 
合 又 称 
达 符 号 
主要 晶 
应 的 方 
的 旋转 
方向 上 
> 
元 表示 
种 ， 如 























及 其 包括 的 对 称 元 素 列 于 表 1 - 2。 




















群 的 国际 符号 是 用 三 个 对 称 元 素 的 符号 表示 某 一 种 晶 系 ( 晶 系 的 概念 后 面 介绍 ) 的 三 个 





轴 或 倒转 轴 ; 在 某 一 方向 














向 ， 各 个 晶 系 的 主要 晶 向 见 表 1 - 3。 每 一 位 符号 上 所 表示 出 的 对 称 元 素 就 是 在 此 相 
向 上 出 现 的 对 称 元 素 。 在 某 一 方向 上 出 现 的 旋转 轴 系 或 倒转 轴 系 是 指 与 这 个 方向 平行 
上 出 现 对称 面 系 是 指 与 这 个 方向 垂直 的 对 称 面 。 如 果 在 某 一 
同时 出 现 旋转 轴 和 对 称 面 时 ， 可 将 旋转 轴 写 在 分 子 上 ， 对 称 面 mr 写作 分 母 ， 例 如 ， 





某 方向 上 有 一 个 二 次 旋转 轴 和 与 此 方向 相 垂直 的 对 称 面 。 国 际 符号 有 全 写 和 缩写 两 


表 1- 2 括号 中 为 缩写 符号 。 
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表 1-2 晶体 的 32 种 对 称 型 (点 群 ) 
对 称 形式 (含有 对 称 元 素 的 个 数 ) 
于 y 
晶 族 | 品系 a 对 称 特征 
| 际 符号 | 原始 式 | 中 心 式 | 平面 式 | 轴 式 | 轴 面 趟 | 让 | 但 人 
1 
二 钢 只 有 
: 冬 并 
m m 只 在 一 
2 个 方向 
单 斜 一 无 | 上 有 二 
低级 2 > 高 | 次 轴 
晶 族 m ms, i 次 或 mn 
mm 2, 2m 轴 | 3 个 互 
相 垂直 
正 交 222 3X2 的 2 或 
(4 方 ) 3X2 a 
mmm . 六 - 3m, 1 汪 汪 
3 3 Rb 
= 方 3m Ne 3, 3m 次 一 站 
( 蔡 形 ) — -= 次 击 
姜 形 人 小 Xe :次 轴 
3 > NS 3, 3X2) 
用 人 ~ 3m, i 
Se 
四 4， 
m m, i 
dmm 4, 4m 有 
4， 岗 
了 422 A 个 本 
品 族 | 四 方 4 2 : 
’ 四 次 轴 
(Em ) 4X2， 次 
mmm\m 轴 
5m, i 
4 4 
4, 
42m 2X2， 
2m 
6 6 
6 6. = 
六 方 四 m, i 六 次 轴 
Gm2 6, 6m 
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( 续 ) 
对 称 形式 (含有 对 称 元 素 的 个 数 ) 

对 称 型 和 
i 符号 ;| 倒转 | 对 称 特征 
晶 族 | 晶 国际 符号 。。 原始 式 | 中 心 式 | 平面 式 | 轴 式 | 四面 式 | 和 、| 但 人 

、 6， 
6mm 6X2 
人 6， 有 
ee (2 ) Be 让 不 
全 六 方 1772， 1 be ee 
晶 族 到 高 | 六 次 轴 
5 5 次 
6, 轴 
3X2, | 622 
3m 怜 
总 1X3 S ' 
E 3X2 举 - 
吉 30m3) < _ 
i 有 
多 
» 和 
43 Y* 3 一 | 必 有 
高 级 | 立方 x ed 个 
晶 族 | 等 轴 ) 7 Ne 的 = 次 轴 
a 1X3 | 
Ne js 
2 轴 
4X3， 
452,. 3X4, 
rE 6x2, 
9m, i 
表 1-3 国际 符号 中 各 个 符号 在 每 个 晶 系 中 代表 的 方向 
晶 系 符号 位 序 代表 的 方向 
三 斜 晶 系 1 1 次 轴 (@) 
单 斜 晶 系 1 2 次 轴 (7) 
1 1 
正 交 ( 斜 方 ) 唱 系 2 | 三 个 互相 垂直 的 2 次 轴 信 
3 | ° 
1 3 次 轴 ( 父 十 十) 
三 方 ( 净 形 ) 晶 系 
2 与 3 次 轴 垂 直 (& 一 D ) 
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( 续 ) 
晶 系 符号 位 序 代表 的 方向 
4 次 轴 (€) 
四 方 品系 2 与 4 次 轴 垂 直 (&) 
3 与 4 次 轴 垂 直 ， 并 与 的 方向 交 成 45"(@ 十) 
6 次 轴 (z) 
六 方 晶 系 2 与 6 次 轴 垂 直 (@) 
3 与 6 次 轴 垂 直 , 并 与 的 方向 交 成 30"(2@ 十 5) 
1 立方 体 的 楼 (@) 
立方 (等 轴 ) 晶 系 2 立方 体 的 体 对 角 线 (@ 十 5 十) 
3 立 面 对 角 线 (# 十 D) 
1.2.4 七 个 晶 系 将- 

表 1-2 列 出 的 晶体 32 个 点 群 中 ， ps 可 以 把 晶体 划 
分 为 低 、 中 、 高 3 个 晶 族 。 无 高 次 四 名 员 于 低级 晶 族 ， 只 有 一 根 高 次 轴 的 属于 中 级 晶 
族 ， 多 于 一 根 高 次 轴 的 点 群 属于 高 将 晶 族 又 根据 对 称 特点 划分 为 7 个 晶 系 。 

(1) 低级 晶 族 。 te RL Ls 一 个 划分 为 三 个 晶 系 ， 即 三 斜 





品系 、 单 斜 唱 系 和 正 交 ( 代 XE 
(2) 中 级 晶 族 兰 个 唱 系 ， 即 四 方 晶 系 、 三 方 晶 系 和 六 方 


品系 。 

(3) 高 级 唱 NO a 

晶体 的 对 称 形 式 是 其 内 部 点 阵 结构 规律 性 的 外 在 反映 ， 因 而 唱 系 也 同样 反映 这 种 规律 
性 ， 确 定 晶体 所 属 的 晶 系 ， 对 于 鉴定 和 研究 晶体 ， 特 别 是 决定 晶体 内 部 结构 以 及 表现 出 来 的 
宏观 物理 性 质 尤 为 重要 。 最 明显 的 例子 就 是 晶体 中 压 电 性 与 它 的 对 称 排列 紧密 相关 ， 凡 属 有 
对 称 中 心 的 点 群 ， 相 应 的 晶体 就 不 可 能 出 现 压 电 性 。 








1.3 布 拉 维 点 阵 


1.3.1 单位 平行 六 面体 及 晶 胞 的 划分 


对 于 同一 个 空间 点 阵 ， 如 果 所 取 的 三 组 不 共 面 的 行列 不 同 ， 就 可 以 划分 出 不 同 的 平行 六 
面体 。 为 了 更 好 地 研究 晶体 结构 的 基本 特征 ， 使 所 划分 出 来 的 平行 六 面体 具有 充分 的 代表 
性 ， 同 时 又 最 简单 ， 在 晶体 学 中 规定 了 选择 平行 六 面体 时 所 应 遵循 的 原则 。 

(1) 首要 条 件 是 要 求 所 选择 的 平行 六 面体 能 反映 空间 点 阵 的 宏观 对 称 特征 。 

(2) 在 满足 (1) 的 条 件 下 应 该 使 所 选 的 平行 六 面体 的 直角 尽量 多 。 

(3) 在 满足 (1)、(2) 两 个 条 件 的 情况 下 ,尽量 选取 体积 最 小 的 平行 六 面体 。 

这 三 个 条 件 是 有 先后 次 序 的 ， 用 图 1. 4 的 平面 点 阵 来 作 说 明 。 不 难看 出 ， 垂 直 于 该 
































平面 点 阵 的 方向 有 一 根 4 次 旋转 轴 ， 而 图 中 6 种 四 边 形 中 ， 只 有 
1、2 符合 4 次 旋转 轴 对 称 性 特点 , 但 1 的 体积 最 小 ， 所 以 应 选择 
平行 四 边 形 1 作为 这 一 平面 点 阵 的 基本 单位 。 这 种 能 代表 点 阵 的 
全 部 特点 的 最 小 单位 称 为 单位 空间 格子 ,或 单位 平行 六 面体 ， 也 
你 单 胞 。 


1.3.2 十 四 种 布 拉 维 点 阵 
晶体 的 内 部 结构 往往 是 比较 复杂 的 ， 但 尽管 如 此 ， 它 们 也 还 是 


由 一 些 比较 简单 的 基本 点 阵 套 迭 组 成 的 。 只 有 把 这 些 基 本 的 点 阵 搞 ”图 1.4 单位 平行 六 
清楚 了 ， 才 便于 弄 懂 晶体 的 结构 。 面体 的 选择 


1848 年 布 拉 维 提出 的 14 种 空间 点 阵 就 是 基本 的 点 阵 ， 称 为 布 拉 维 点 阵 。 它 们 分 属于 7 
个 晶 系 。 表 1 -4 中 给 出 了 14 种 布 拉 维 点 阵 及 有 关 参 数 。 


表 1-4 14 种 布 拉 维 点 阵 图 形 





















































晶 系 | 晶 胞 (或 点 阵 ) 常 数 | 简单 P( 三 方 R) t 杀 :- 底 心 C 圆心 P 

a 4 天 0 天 c 

笠 a 天 By 一 90" 和 ? 
Q 天 0 天 5c 

单 斜 a=7=90” 二 9 


“Ny 





正 交 Qa 天 0 天 c 
( 斜 方 ] oa 一 8 一 7 一 90" 








AS 





a=B=7yA#90" 
a 一 0 天 c 
四 方 a=B=y=90° o 9 
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( 续 ) 
晶 系 | 晶 胞 (或 点 阵 ) 常 数 | 简单 P( 三 方 R) 体 心 I 底 心 C 圆心 PP 
-去 个、 
a=b#c ed 
六 方 a=p=90° ! 四 x o ※ 
7=120" 可 四 
ee 




















2 
立方 a=b=e | | 
(等 轴 )| ”a==B==y 二 90" ' 

浊 5 a eg 


说 明 ，1， 点 阵 常数 a、b、c 如 图 所 示 ; a、B、7Y 分 别 表示 bc、ca、ab 间 夹 角 。 
2. 口 表示 不 符合 规则 (3); 入 表 示 单 斜 点 阵 中 可 取 TI， 但 取信 时 其 对 称 性 更 突出 ; ※ 表 示 不 符 
合 规则 (1); 0 表示 六 方 了 通常 也 称 六 方 C， 但 真正 单 你 doE 下 底面 心 有 阵 点 时 ， 不 符合 规 
则 (1)。 


从 表 中 图 可 见 ， 在 14 种 布 拉 维 点 阵 中 ， KS 分 布 情况 可 归纳 为 四 种 基本 类 型 ， 








如 图 1. 5 所 示 。 













(a) 原始 术科 (b) 体 心 格子 


从 图 1.5 间 位 罚 生 和 和 体 中 统 点 的 分 布 

(BD Sa 和 号 已 表示 ， 又 称 磊 始 格 子 。 仅 在 单位 平行 六 面体 的 八 个 角 顶 处 分 布 有 
结 点 ， 由 于 角 顶 上 每 一 个 结 点 分 属于 邻近 的 八 个 单位 平行 六 面体 所 共有 ， 故 每 一 个 简单 点 阵 的 
单位 平行 六 面体 内 ， 实 际 就 含有 一 个 结 点 。 三 方 楼 面体 格子 不 用 PP 代表 而 用 尺 代 表 。 

空间 格子 的 种 类 除 原 始 格 子 外 还 可 以 有 其 他 类 型 格子 存在 ， 即 复式 点 阵 。 这 种 选择 非 原 
始 格子 的 结果 完全 满足 单位 平行 六 面体 的 选择 原则 ， 有 以 下 三 种 格子 。 

(2) 体 心 点 阵 。 以 符号 工 表示 ， 又 称 体 心 格子 。 除 了 八 个 角 顶 上 外 ,在 单位 平行 六 面体 
的 体 心 处 还 分 布 一 个 结 点 ， 这 个 结 点 只 属于 这 个 单位 平行 六 面体 所 有 ， 故 体 心 点 阵 的 单位 平 
行 六 面体 内 包含 有 两 个 结 点 。 
(3) 底 心 点 阵 。 以 符号 C 表示 ， 又 称 底 心 格子 。 除 了 八 个 角 顶 上 外 ,在 单位 平行 六 面体 
的 上 、 下 底面 的 中 心 还 分 布 一 个 结 点 ， 这 个 面 上 的 结 点 是 属于 相 邻 的 两 个 单位 平行 六 面体 所 
共有 ， 故 底 心 点 阵 的 单位 平行 六 面体 内 也 只 包含 两 个 结 点 。 
(4) 面 心 点 阵 。 以 符号 下 表示 ， 又 称 面 心 格子 。 除 了 八 个 角 顶 上 外 ,在 单位 平行 六 面体 的 
每 一 个 面 的 面 心 都 各 分 布 一 个 结 点 ， 故 面 心 点 阵 的 单位 平行 六 面体 内 共 包含 四 个 结 点 。 

在 单位 平行 六 面体 中 ， 除 上 述 三 种 非 原 始 格子 外 ， 其 他 位 置 上 存在 结 点 的 情况 是 不 可 能 
的 。 因 为 它们 或 是 不 符合 单位 平行 六 面体 选择 原则 ， 或 是 违反 空间 格子 规律 。 此 外 ， 对 应 于 
七 个 晶 系 ， 并 非 每 个 唱 系 中 都 同时 存在 以 上 四 种 格子 。 因 为 ， 有 的 可 能 不 满足 对 称 特 点 ， 有 
的 则 不 符合 选择 原则 。 例 如 ， 立 方 底 心 格子 就 不 能 存在 。 因 为 从 结 点 分 布 看 ， 它 不 符合 立方 
格子 所 固有 的 4 的 对 称 特点 。 这 样 ， 去 掉 了 不 符合 对 称 特点 和 不 符合 选择 原则 的 格子 后 ， 
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对 应 于 七 个 晶 系 ， 共 有 14 种 不 同形 式 的 空间 格子 。 
布 拉 维 格子 是 空间 格子 的 基本 组 成 单位 。 只 要 知道 了 格子 形式 和 单位 平行 六 面体 参数 ， 
就 能 确定 整个 空间 格子 的 一 切 特征 。 





1.4 晶体 的 定向 和 结晶 符号 


对 晶体 的 各 部 分 (几何 元 素 ) 必 须 有 统一 的 命名 才 不 致 引起 混乱 。 结 晶 学 上 对 晶体 的 取向 
有 统一 的 规定 ， 并 且 规定 了 一 套 结晶 符号 来 命名 晶体 内 的 几何 要 素 ( 点 、 线 、 面 等 )。 为 了 表 
达 晶 体 的 空间 取向 关系 ， 首 先 在 晶体 中 建立 一 个 坐标 系 ， 在 此 基础 上 用 数学 的 方式 表示 各 唱 
体 或 点 阵 几 何 要 素 在 晶体 或 点 阵 中 的 位 置 关系 。 这 一 过 程 称 为 晶体 定向 ， 就 是 把 晶体 或 点 阵 
按 一 定 的 规则 安置 人 坐标 轴 内 ， 所 选 的 坐标 轴 称 为 晶 轴 。 
1.4.1 晶体 定向 


aa 选择 三 个 互 不 平行 的 楼 为 坐标 轴 
( 晶 轴 )， 晶 体 中 有 对 称 要 素 ， 0 次 轴 除外 ) 及 对 称 面 的 法 线 ， 优 先 先 
择 它们 作为 晶 轴 。 分 别 记 为 a、5、 “二 (或 30% Z 轴 )， 相 应 5 与 c 间 轴 角 为 a, a 与 < 间 
轴 角 为 8， a 与 5 间 轴 角 为 Y， 如 图 se 

































坐标 铀 选 好 后 ， 第 二 步 是 确定 仅 祭 簿 丽 负 单位 ， 即 在 晶 4 下 
上 作为 长 度 计量 单位 的 线段 。 se 相应 
的 坐标 单位 有 极 大 的 方便 ”这样 8、 人 < 和 an 、 丫 信 关 个 数字 一 一 Fy 
物理 常数 在 讨论 晶体 几 7 而 


称 为 晶 格 常 数 ， 它 是 晶体 的 » 
何 特 征 时 只 涉及 晶 面 < 八 楼 的 方向 问题 六 券 不 泛 虑 它们 的 具体 嘱 
位 置 和 大 小 ， 因 而 闲 需 要 知道 三 个 轴 单 位 的 绝对 长 度 ， 只 需要 


得 三 个 轴 单 位 之 间 的 比值 即 可 。 图 1.6 晶 轴 和 轴 角 
根据 上 述 原则 所 选 坐标 系统 和 具体 定向 ， 对 于 不 同 晶 系 是 有 区 别 的 ， 通 常 使 用 布 拉 维 定 
向 法 ， 表 1 - 5 为 各 晶 系 晶 轴 定向 和 晶体 几何 常数 。 
表 1-5 各 晶 系 晶 轴 定向 和 晶体 几何 常数 
































晶 系 结晶 轴 的 选择 结晶 轴 的 安置 晶体 几何 常数 
En Te < 轴 : 上 下 直立 ee 
等 nt 轴 ， 前 后 水 平 Se 
又 / 轴 : 左右 水 平 ° 
以 唯一 的 四 次 对 称 轴 或 四 次 个 转轴 为 |。 轴 ， 上 下 直立 
四方 | 轴 ， 取 乔 直 于 < 轴 的 三 条 互相 垂直 的 二 次 对 | 。“ 轴 ” 前 后 水 平 a=bze 
Ee 称 负 或 对 称 负 的 法 线 或 晶 楼 (或 角 项 连 线 ) | 名 ”左右 水 平 wa 一 8 一 7 一 90 
方向 为 a 轴 或 5 轴 : 
以 唯一 的 六 次 对 称 轴 或 六 次 倒转 轴 为 c | c 轴 : 上 下 直立 二 本 
六 方 | 轴 ， 取 垂直 于 < 轴 的 三 条 互 成 60 交角 的 二 | 6 轴 : 左右 水 平 二 
次 对 称 轴 或 对 称 面 的 法 线 或 晶 楼 (或 角 顶 连 | “a 轴 : 水 平 朝 前 偏 左 1 
线 ) 方 向 为 4 轴 、5 轴 、d 轴 4 轴 : 水 平 朝 后 偏 左 30° 
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( 续 ) 
晶 系 结晶 轴 的 选择 结晶 轴 的 安置 晶体 几何 常数 
以 与 三 次 对 称 轴 或 三 次 倒转 轴 运 
米 勒 定向 | 等 角度 相交 ， 且 互相 间 亦 等 角度 ek a=b=e 
“| 相交 的 三 条 蝇 楼 方向 为 a 轴 、5 | 配置 “一 ”| a=p=yA90° 
轴 、c 轴 
以 唯一 的 三 次 对 称 轴 或 三 次 倒 | 机 ， 上 下 下 站 
布 拉 维 | 转轴 为 < 轴 ， 取 垂直 于 “ 轴 的 三 | 4 轴 ; 左右 水 平 4a=b=d#e 
az | 条 二 次 对 称 轴 或 对 称 法 面 线 或 晶 ss ao 一 8 一 90" 
生 [ 楼 (或 角 顶 连 线 ) 方 向 为 a 轴 、4。 eh 7 一 120? 
轴 和 dd 轴 
以 三 条 互相 垂直 的 对 称 轴 为 a 轴 5 轴 c 轴 ， c 轴 :; 上 直立 a 
正 交 “| 或 到 唯 一 的 二 次 对 称 轴 为 < 轴 ， 两 个 垂直 于 | ”a 轴 ;y 前 版 沙 平 mo 
c 轴 并 互相 垂直 的 对 称 面 法 线 为 a 轴 和 4 轴 b WN 水 平 
以 唯一 的 二 次 对 称 轴 或 对 称 面 法 线 SS : 上 下 直立 4 天 0 关 c 
单 斜 “| 轴 ， 取 两 条 垂直 于 / 轴 的 晶 棱 方向 或 2 轴 : 左右 水 平 a=p=90" 
连 线 为 a 轴 和 c 轴 六 a 轴 : 前 后 倾斜 p>90° 
= 和 斜 以 任意 三 条 晶 棱 方向 或 角 Ji 4 轴 、| “<“ 轴 : 上 下 直立 4 到 0 天 c 
人 | 5 轴 和 < / 轴 任 意 8 天 90" 





1.4.2 


结 点 位 置 表示 法 六 


侈 


> 
示 。 如 图 1.7 所 示 的 P 了 点 ， 则 PP 点 在 x、y、 


晶体 点 阵 的 结 妈 伺 合 以 它们 的 坐标 代 交 雪 


z 三 轴 的 投影 为 OAN OB、OC，OA=2a，OB=40，OC=3c,， 则 已 点 坐标 为 243。 
对 于 简单 点 阵 ， 单 位 平行 六 面体 只 含 一 个 结 点 ， 显 然 这 





图 1.7 








个 结 点 的 坐标 应 取 000， 即 位 于 坐标 原点 位 置 。 其 余 七 个 角 
顶 上 的 结 点 坐标 ， 均 可 由 000 经 过 本 矢量 的 平移 而 得 到 (这 
里 T=ma 十 nb 十 pc，m、n、p 为 任意 整数 )。 我 们 把 这 种 通 
过 平移 矢量 工 能 够 重复 出 整个 空间 点 阵 的 基本 结 点 ， 称 为 
， 基 点 。 这 样 每 类 型 的 点 阵 用 基点 的 坐标 就 可 以 代表 整个 点 阵 
全 部 结 点 的 坐标 。 


对 面 心 立方 点 阵 ， 有 四 个 基点 ， 坐 标 分 别 为 ; 000，0 立 





壮 ， 羡 0 羡 ， 二 二 0。 对 于 体 心 点 阵 有 两 个 基点 ， 坐 标 为 : 000， 
结 点 在 空间 坐标 位 置 表示 法 ] ] ] 11 
到 于 2。 对 于 底 心 点 阵 也 有 两 个 基点 ， 坐 标 为 : 000，- -20。 





下 面 以 金刚 石 晶 胞 为 例 说 明 用 结 点 坐标 来 表示 一 个 晶体 结构 。 图 1. 8 所 示 为 金刚 石 晶 胞 
图 ， 晶 胞 内 有 8 个 碳 原子 ， 一 组 4 个 碳 原子 (空心 圆 ) 分 布 成 面 心 立 方 ， 另 一 组 带 阴影 的 四 个 
碳 原子 也 是 分 布 成 面 心 立 方 ， 但 两 组 碳 原子 在 空间 的 几何 环境 是 不 一 样 的 ， 相 当 于 两 套 面 心 
立方 点 阵 穿 插 形 成 。 这 个 晶体 结构 可 用 八 个 碳 原 子 来 表示 ， 其 坐标 为 
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下 、C; 即 面 心 的 意思 。 NX 
对 于 食盐 晶体 (图 1. 1) 可 写成 

、 Ry 和 和 

CI- : 000， NS : 二 了 二，F、C。 
1.4.3 晶 向 的 表示 法 ES 2 





空间 点 阵 中 结 点 连 pe 平行 于 结 点 线 的 方向 在 晶体 中 称 为 晶 向 。 晶 向 可 用 唱 向 符号 
来 表示 。 确 定 晶 向 的 通过 原点 作 名 平行 的 直线 ， 将 这 直线 上 任 一 点 的 坐标 化 为 


没有 公约 数 的 整数 Yo 称 为 晶 向 指数 ， 然 据 告 加 上 方 括号 即 为 晶 向 符号 [xxoqj。 如 果 坐标 为 负 
数 ， 则 在 相应 的 符号 上 方 加 仙 号 。 如 当 举 标 为 地 证 一 证 时 ， 则 晶 向 符号 为 F463]。 
品 向 符号 不 仅 代表 一 条 直线 方向 ， 而 且 代 表 所 有 平行 于 这 条 直线 的 直线 方向 。 晶 体 中 原 
子 排列 情况 相同 ， 但 空间 位 向 不 同 的 一 组 晶 向 称 为 晶 向 族 ,， 用 二 二 表示 ， 同 一 晶 向 族 中 的 
指数 相同 ， 只 是 排列 顺序 或 符号 不 同 。 如 : 立方 晶 系 体 对 角 线 <111 二 =[111]+LI] 二 FLl 
了 1] 十 [CIT1] 十 [C1711] 二 [47 了 十 [I11] 十 [111]。 但 需要 注意 的 是 ， 离 开 立 方 系 ， 改 变 晶 向 指 
数 的 顺序 ， 所 表示 的 晶 向 可 能 不 再 是 同一 个 晶 向 族 了 。 
1.4.4 晶 面 的 表示 法 
品 面 是 指 布 拉 维 点 阵 中 任意 3 个 不 共 线 的 阵 点 所 在 的 平面 ， 该 平面 是 包含 无 限 多 个 阵 点 的 二 
维 点 阵 ， 称 之 为 晶 面 ， 即 一 组 平行 等 距 的 面 网 。 晶 面 在 晶体 上 的 方位 可 用 晶 面 符号 来 表示 。 
曲面 的 确定 步 又 : 



































(1) 建立 坐标 系 。 以 不 在 所 求 晶 面 上 的 任意 阵 点 为 原点 ， 以 布 拉 维 阵 胞 的 基 矢 a、b、c 











为 三 维基 矢量 。 
(2) 得 所 求 晶 面 的 三 个 面 截 距 值 。 
(3) 取 三 面 截 距 值 系数 的 倒数 ， 并 取 整 约 化 为 互 质数 it 用“( )” 括 之 ，(CAAl) 即 为 晶 
面 指数 ， 又 称 密 勒 (Miller) 指 数 ， 是 英国 学 者 密 勒 (W. H. Miller) 于 1839 年 提出 的 。 若 某 晶 
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面 平行 于 一 曲轴 ， 则 截 距 系数 为 ="， 截 距 系数 的 倒数 为 0, 该 密 勒 指数 即 为 0。 当 指数 为 负 
整数 时 ， 负 号 标 于 其 顶部 。(Me2) 代表 相互 平行 的 一 组 
晶 面 。 

举例 : 有 一 品 面 HKL( 图 1.9), 在 X、Y、Z 轴 上 
的 截 距 分 别 为 24a、35、6c， 截 距 系 数 分 别 为 2、3、6， 
其 倒数 比 为 1/2 : 1/3 : 1/6， 化 整 得 3 : 2 : 1， 则 密 勒 
指数 为 (3 2 1)。 

晶体 中 原子 排列 情况 相同 ， 唱 面 间距 也 相等 ， 但 
空间 位 向 不 同 的 一 组 晶 面 称 为 晶 面 族 。 构 成 晶 面 族 的 
各 曲面 的 指数 数字 相同 ， 只 是 排列 顺序 和 符号 不 同 
而 已 。 

如 立方 体 中 ，6 个 表面 : (100)、(010)、(001)、(100)、(010)、(001) 构 成 了 同一 个 
{100} 晶 面 族 。 但 需要 注意 的 是 ， 离 开 立 方 系 ， 数 字 相同 - 蒋 这 丰 辣 的 品 面 表示 的 
晶 面 就 不 一 定 属于 一 个 晶 面 族 了 。 


1.4.5 六 方 晶 系 的 四 轴 指 数 ey 











1.9 晶 面 符号 图 解 



































pa ra i 旧 是 ， 对 于 六 方 晶 系 时 ， 取 wa 、cw 和 为 
坐标 轴 ，cw 、as 两 轴 成 12 Re Tt 6 个 侧面 上 阵 点 的 排列 规律 
完全 等 同 ， i i A ST by 其 数字 应 该 相同 ,但 实际 
上 6 个 侧面 的 se 、(010)、(110)。 这 与 前 面 晶 
面 族 的 定义 不 吻合 ， ne pe CY 属于 同一 个 晶 向 族 ， 也 应 
用 相同 的 指数 ， 实 际 上 二 通过 增加 一 根 轴 a;， 采用 四 轴 制 
a、 qd、aas 和 RN as、as 互 成 120"， 且 as 一 一 (w 十 )， 
Ae (1010)、 和 (1100)、(1010)、(0110) 、(1100) ， 它 
们 的 数字 相同 ， 只 是 排列 顺序 和 符号 不 同 ， 同 为 一 个 晶 面 族 {1100}。 同 样 过 底 心 得 三 条 对 








角 线 指数 分 别 为 : [2110]、[1210]、[1110]， 与 蝇 向 族 的 定义 克 合 ， 同属 蝇 向 族 《1120) 。 


[0001] [T2713] 


4A—(100)(1010) 
B—(010)(0110) 
C—(T10)(T100) 
D—(I00)(1010) 
E—(010)(0110) 
天 一 (110)(1100) 


(1012) 





人 [010] CT 
[100] [2110] 


S 


图 1.10 六 方 结构 中 常见 晶 面 和 晶 向 的 三 轴 指数 与 四 轴 指 数 


六 方 晶 体系 中 ， 三 指数 可 以 通过 变换 公式 转变 为 四 指数 。 
1) 品 向 指数 的 变换 : [UVWj 志 Luviw] 


====monmmn 品 体 几 何 基础 第 1 章 | 


u= 计 (2U 一 V) 


一 2 ov 
v=(2V—U) 2 


(一 一 二 CU+V) 
w=W 
这 样 三 指数 [UVWJ 即 可 通过 式 (1 - 1) 换 算 成 四 指数 [wutro] 。 
2) 品 面 指数 的 变换 (hk&L) 一 (hkil) 
曲面 指数 的 变换 比较 简单 ， 只 需 在 三 指数 (hk1) 中 增加 一 个 指数 i 就 可 构成 四 指数 
(hki1)， 其 中 i 为 前 两 指数 代数 和 的 相反 数 ， 即 二 一 (十 &)。 六 方 结构 中 常见 的 三 指数 与 


四 指数 参见 图 1. 10。 
1.5 昌 体 的 级 观 对 和 本 


人 - 
1.5.1 晶体 的 微观 对 称 入 SS 


前 面 讨论 了 晶体 的 宏观 对 称 性 ， CO ， 而 晶体 的 外 形 仅仅 





































是 其 内 部 质点 规则 排列 的 一 种 宏 ”因此 ， 要 完 lf 晶体 的 结构 ， 还 要 了 解 晶体 内 部 
何 十 结构 基 元 ， i 构 是 无 限 的 ， 它 的 对 称 属于 无 限 点 


的 微观 对 称 性 。 晶 体 结构 三 点 
阵 的 对 称 ， 即 微观 对 称 。 骂 然 微 观 对 称 与 宏 有 区别 又 有 联系 ， 主 要 体现 在 :1. 唱 


体 的 点 阵 结构 中 ， TR 一 个 对 称 元 素 必 吞 无 穷 多 个 与 之 相同 的 对 称 元 素 ;， 2， 出 现 平 
移 操作 。 微 观 对 称 8 筷 了 安 观 对 称 元 蔓 人 2 还 与 平移 相关 的 对 称 元 素 。 显然 ， 宏 观 对 称 
元 素 不 仅 适用 于 宏 驱 对 称 ， 也 适用 于 微观 对 称 ， 但 微观 对 称 元 素 仅 适用 于 微观 对 称 。 当 同时 
考虑 晶体 的 微观 对 称 性 和 宏观 对 称 性 时 ， 对 称 元 素 的 组 合 就 构成 了 空间 群 ， 从 而 完整 的 反映 
了 晶体 结构 。 微 观 对 称 元 素 主 要 包括 平移 轴 、 滑 移 面 和 螺旋 轴 3 种 。 

1) 平移 轴 

平移 轴 为 假想 的 一 根 轴 ， 点 阵 沿 此 直线 移动 一 定 的 距离 ， 可 使 点 阵 的 相同 部 分 重复 ， 即 
点 阵 复原 。 能 使 点 阵 复原 的 最 小 移动 距离 既 点 阵 周 期 称 为 平移 矢量 ， 将 阵 胞 分 别 沿 三 维 方向 
进行 平移 操作 时 ， 即 可 获得 晶体 的 空间 点 阵 。 

空间 点 阵 中 ， 任 意 一 行 或 列 均 是 平移 轴 ， 空 间 点 阵 有 无 穷 多 的 平移 轴 ， 平 移 轴 的 结合 构 
成 平移 群 ， 空 间 点 阵 共 有 14 种 ， 即 平移 群 也 有 14 种 。 平 移 轴 对 称 元 素 与 宏观 对 称 元 素 组 合 
形成 以 下 两 个 重要 的 微观 对 称 元 素 。 

2) 滑 移 面 (反映 一 一 平移 ) 

滑 移 面 是 点 阵 结构 中 的 一 个 假想 面 ， 点 阵 结构 按 该 平面 反映 后 再 沿 此 平面 的 平行 方向 平 
移 一 定 距 离 ， 点 阵 结构 复原 。 滑 移 面 是 复合 对 称 元 素 ， 其 操作 是 反映 和 平移 的 复合 操作 。 清 
移 面 按 其 滑 移 方向 和 平移 矢量 可 以 分 为 a、5、c、n、d 五 种 ( 表 1-6), a、5、c 为 3 个 基 
矢 方向 的 轴 滑 移 面 ,平移 矢量 分 别 为 1/24a、1/256、1/2c， 其 中 a、6b、c 为 三 维基 矢 ; n 表示 
对 角 线 滑 移 面 ， 平移 矢量 分 别 为 1/2(a 十 6)、1/2(6 十 c)、1/2(c 十 a)、1/2(a 十 5b 十 c); qd 为 
金刚 石 滑 移 面 ， 其 平移 矢量 可 为 1/4Ca+)、1/4C6+O)、1/4Cat+oO)、1/4(a 二 bt)。 
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表 1-6 滑 移 面 按 滑 移 方向 和 移 距 分 出 的 a、b、c、n 和 4d 五 种 类 型 
滑 移 面 平移 方向 平移 距离 说 明 
m 一 0 
a a 让 @: 沿 工 轴 方 向 的 结 点 间距 
轴 向 1 局 1F FF 疆 占 让 
滑 移 pb bp 2 5: 沿 y 轴 方向 的 结 点 间距 
v c Be CE: 沿 = 轴 方向 的 结 点 间距 
n | (atb) 或 - (zZ 十 中 ) 或 - (B+ 或 - (Z+E) | 4) B+)、(@+ 忆 分别 
全 网 石 (0 十 c) 或 是 沿 着 工 轴 和 >y 轴 ，y 轴 和 >* 轴 和 
型 滑 移 | 了 | to 于 (e+D 或 二 5He) 或 二 Cr 上 ze) | = 轴 三 个 轴 单 位 的 矢量 和 
3) 螺旋 轴 ( 旋 转 一 一 平移 ) 伶 
螺旋 轴 为 点 阵 结构 中 的 假想 轴 ， 当 点 阵 结构 绕 其 趣 一 定 角度 后 ， 青 沿 该 直线 方向 平 
移 一 定 距 离 ， 点 阵 结构 复原 。 螺 旋 轴 也 是 复合 对 称 元 让 应 的 操作 为 旋转 与 平移 的 复合 操作 。 
螺旋 轴 的 国际 符号 为 n,，n 表现 得 螺旋 ，xY 表示 小 于 nn 的 正 整数 。 螺 旋 轴 同样 
3、4、6. 相应 的 基 转 角 a 为 360"、180 、 


受 点 阵 结构 周期 性 的 制约 ，? 了 
120"、90"、60 。 平 移 矢 量 为 r，r 云 NS 与 ! 平行 的 单位 矢量 ， 即 基 矢 量 ， 大 小 为 点 阵 
周期 。 注 意 : 不 能 称 + 为 螺旋 Sarit E 轴 根据 轴 次 和 平移 矢量 的 不 同 ， 
共有 11 种 : 2, 、31、3,、 < 4 4、61、62 1 、65。 

为 零 ( 呈 0 浊 平移 的 同 次 螺旋 轴 。 螺 旋 轴 有 左旋 (左手 


(左右 手 旋 均 将 和 分， 当 ;过 人 时 ,为 右 旋 ， 当 ;二 马 时 ， 为 左 











宏观 对 称 可 视 为 


系 )、 有 有 族 ( 右 手 系 Wg 
旋 ; 当 ;二 也 时 ， 为 中 性 ， 即 左旋 与 右 旋 等 效 。 显 然 11 种 螺旋 轴 中 ，3; 、41 、6! 、6。 属于 右 螺 
旋 轴 ; 32、43、64、65s 属于 左 螺旋 轴 ; 21、4。、6; 为 中 性 螺旋 轴 。 

1.5.2 晶体 的 空间 群 及 其 符号 


将 晶体 结构 中 所 有 的 对 称 元 素 ， 即 旋转 轴 、 对 称 面 、 对 称 中 心 、 倒 转轴 、 平 移 轴 、 螺 旋 
轴 和 滑 移 面 进 行 组 合 ， 就 构成 了 晶体 结构 的 空间 群 ， 同 一 个 点 群 可 隶属 于 多 个 空间 群 ， 空 间 
群 的 数目 远 多 于 点 群 ， 共 有 230 种 (参见 附录 3)。 尽 管 空间 群 有 230 种 ,但 其 中 有 80 多 个 在 
晶体 结构 中 还 没有 找到 实例 ， 反 映 大 多 数 晶体 结构 对 称 性 的 空间 群 只 有 100 个 左右 ， 其 中 重 
要 的 有 30 多 个 ， 特 别 重要 的 只 有 15 一 16 种 。 空 间 群 符号 有 两 种 :QD 圣 富 利 斯 符号 :在 其 点 
群 符号 右上 方 加 上 一 个 指数 ， 表 示 属 于 这 个 点 群 中 的 不 同 空间 群 ， 例 如 单 斜 晶 系 的 Cz 点 群 
中 共 包 含 六 种 空间 群 ， 分 别 以 C%、C&、C% 、C%、C%, 及 Cs% 来 表示 。 这 种 符号 不 能 立即 千 
诉 人 们 某 一 种 空间 群 的 特征 对 称 要 素 。@ 国 际 符号 。 

空间 群 的 国际 符号 由 两 部 分 组 成 ， 第 一 部 分 的 大 写字 母 表示 平移 群 的 符号 ， 即 布 拉 维 格子 
的 符号 ， 四 种 点 阵型 式 : P 为 原始 格子 (对 于 三 方 萎 面 体格 子 为 R), 了 为 体 心 格子 ，C 为 底 心 
格子 ,下 为 面 心 格子 ; 第 二 部 分 类 似 于 点 群 的 国际 符号 ， 由 3 个 位 组 成 (可 以 是 三 个 或 两 个 或 
一 个 符号 ) 表 示 该 空间 群 在 各 品系 所 规定 方位 的 主要 对 称 元 素 ( 各 品系 方位 的 规定 及 对 称 元 素 与 
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方位 位 置 关系 见 表 1- 3 和 表 1 - 4) 。 不 过 此 时 某 些 宏观 对 称 元 素 符号 换 成 了 含 平 行 操作 的 微观 
对 称 元 素 符号 。 因 此 空间 群 的 国际 符号 包含 了 点 阵 类 型 和 对 称 元 素 的 组 合 。 空 间 群 141/amd， 
第 一 部 分 为 大 写字 母 T[， 表 示 平 移 群 的 符号 为 T， 即 布 拉 菲 点 阵 结构 为 体 心 格子 ;第 二 部 分 和/ 
amd， 其 相应 的 点 群 为 4/mmm， 完 整 式 是 4/m /mr/m， 对 称 元 素 的 组 合 L14L?*5PC， 有 一 高 次 
轴 二， 故 属 于 四 方 晶 系 ，3 个 位 的 取向 分 别 为 c<、a、(a 十 5)。 在 其 晶体 结构 中 ，c 方向 为 螺旋 
轴 重 方向， 与 其 垂直 方向 有 一 个 滑 移 面 a， 垂直 于 4 方向 有 一 对 称 面 iwx， 垂直 于 (a 十 b) 方 向 有 
一 滑 移 面 4。 再 如 空间 群 Pnma， 第 一 部 分 P 表 示 布 拉 菲 点 阵 格子 。 第 二 部 分 nxa， 为 宏观 对 
称 元 素 的 组 合 ， 相 应 的 点 群 是 zzzzz， 完 整 式 2/m 2/m 2/mx， 对 称 要 素 的 组 合 为 3L?3PC， 为 斜 
方 品系 ， 三 个 位 的 取向 分 别 是 a、5、c。 符 号 wna 分 别 表示 晶体 的 微观 结构 在 a 方向 存在 滑 移 
面 n, 在 6 方向 有 对 称 面 m， 在 c 方 向 有 滑 移 面 a。 

以 NaCl 为 例 具体 说 明 。 讲 NaCl 晶体 结构 时 说 它 属 Fm3m 空间 群 是 什么 意思 呢 ? 这 
个 空间 群 符号 中 的 下 系 指 NaCl 的 点 阵 ， 属 面 心 立方 型 ,其 后 的 m 表示 垂直 于 a 方向 上 
〈 即 平行 于 (100) 唱 面 方向 ) 有 对 称 面 ， 后 面 的 3 ee 角 线 的 方向 即 







































































寸 角 线 方 向 即 平行 于 (110) 唱 面 方 

EF， 系 指 金 刚 石 结构 也 属于 面 心 立 
为 (bo 十 co)/4， 后 面 的 3 和 mx 就 和 
讲 到 的 高 岭 石 ， 它 属 已 空间 群 ， 它 是 简单 点 
山高 岭 石 属 于 三 斜 晶 系 ， 对 称 性 很 差 。 


(111) 方 向 有 三 次 对 称 轴 ， 最 后 的 mr 则 表示 垂直 于 立方 
向 上 也 有 对 称 面 。 又 如 金刚 石 晶 胞 ， 它 属于 Fd: E 
方 ， 且 在 平行 于 (100) 晶 面 方向 有 滑 移 面 ， 其 
NaCl 晶 胞 结构 的 对 称 性 一 样 了 。 再 如 后 面 将 要 



























阵 ， 在 4 方向 上 有 一 个 1 次 对 称 轴 ， 丰 难看 
上 jh -拓展 凯 读 、 > x 
3 小 只 
“另类 交 减 员 一 一 准 晶体 
以 色 列 科学 家 胃 基 和 衬 特 曼 (Dapigb Shechtman) 因 发 现 准 晶 体 获得 2011 年 诺 贝 尔 
化 学 奖 。 SN ) 7 


准 晶 是 一 种 晶体 和 非 晶 体 之 间 的 固体 。 准 晶 具 有 完全 有 序 的 结构 ， 然 而 又 不 具有 
晶体 所 应 有 的 平移 对 称 性 ， 因 而 可 以 具有 晶体 所 不 允许 的 宏观 对 称 性 。 准 晶体 的 发 现 ， 是 
20 世纪 80 年 代 晶 体 学 研究 中 的 一 次 突破 。 

1982 年 4 月 8 日 ， 谢 赫 特 曼 休假 期 间 在 位 于 美国 约翰 。 霍 普 金 斯 大 学 研究 铝 鳃 合金 时 ， 发 
现 一 种 特殊 的 “晶体 ”。 他 借助 电子 显微镜 获得 一 幅 电 子 衍射 图 ， 发 现 它 似 乎 具有 5 次 对 称 性 ， 
显现 长 程 有 序 性 。 而 依据 那个 时 期 的 理论 ， 晶 体 不 可 能 具有 5 次 对 称 性 ， 而 非 晶 体 则 没有 长 程 
有 序 性 ， 具 有 此 种 原子 排列 方式 的 固体 物质 是 不 存在 的 。 因 此 ， 谢 赫 特 曼 的 发 现在 当时 引起 极 
大 争议 。 为 维护 自己 的 发 现 ， 他 被 迫 离开 当时 的 研究 小 组 ， 但 这 一 发 现 促使 科学 家 开始 重新 思 
考 对 物质 结构 的 认 知 。 一 年 后 ， 谢 赫 特 曼 返回 位 于 以 色 列 北部 城市 海 法 的 以 色 列 工学 院 ， 继 
续 与 材料 学 专家 伊 兰 。 布 勒 希 一 道 从 事 非 晶体 研究 。 两 人 1984 年 与 美国 科学 家 约翰 。 卡 恩 和 
法 国 晶体 学 家 丹尼斯 。 格 拉 蒂 亚 斯 合作 发 表 论 文 ， 描 述 制 出 准 卓 体 的 具体 方法 ， 在 急 冷 凝固 的 
Al Mn 合金 中 发 现 了 具有 五 重 旋转 对 称 但 并 无 平移 周期 性 的 合金 像 ， 在 晶体 学 及 相关 的 学 术 界 
引起 了 很 大 的 震动 。 不 久 ， 这 种 无 平移 同期 性 但 有 位 置 序 的 晶体 就 被 称 为 准 唱 体 。 不过， 这 篇 
论文 仍旧 没有 打消 一 些 知名 科学 家 对 准 晶体 理论 的 疑问 。1987 年 ， 法 国 和 日 本 科学 家 制 出 足够 
大 的 准 晶 体 ， 可 以 经 由 义 射 线 和 电子 显微镜 直接 观察 ， 并 在 俄罗斯 一 条 河流 的 矿物 样本 中 发 现 
了 和 天然 准 晶体 ,瑞典 一 家 公司 也 在 一 种 钢 中 发 现 准 晶体 ， 这 种 准 晶 体 如 同 盔甲 一 般 增 加 材料 强 
度 ， 准 晶体 的 存在 终 被 证 实 。 至 此 ， 谢 赫 特 曼 的 理论 终于 得 到 科学 界 的 认可 。 尽 管 有 关 准 蝇 体 
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的 组 成 与 结构 规律 尚未 完全 益 明 ， 它 的 发 现在 理论 上 已 对 经 典 晶体 学 产生 很 大 冲击 ， 以 致 国际 
晶体 学 联合 会 最 近 建 议 把 晶体 定义 为 衍射 图 谱 呈 现 明确 图 案 的 固体 (any solid having an essen- 
tially discrete diffraction diagram) 来 代替 原先 的 微观 空间 呈现 周期 性 结构 的 定义 

准 晶体 已 被 开发 为 有 用 的 材料 。 例 如 ， 组 成 为 铝 一 铜 一 铁 一 铬 的 准 唱 体 具有 低 摩 擦 系 
数 、 高 硬度 、 低 表面 能 以 及 低 传 热 性 ， 正 被 开发 为 炒菜 锅 的 镀层 ; Al65Cu23Fel2 十 分 耐 磨 ， 
被 开发 为 高 温 电弧 喷嘴 的 镀层 。 作 为 热 和 电 的 不 良 导 体 ， 准 晶体 可 用 于 制作 温差 电 材料 ， 可 把 
热能 转换 为 电能 。 另 外 ， 准 晶体 的 潜在 应 用 领域 包括 制作 节能 发 光 二 极 管 和 发 动机 绝热 材料 。 

事实 上 ， 中 国 科学 家 对 准 晶 的 研究 起 步 并 不 晚 ， 并 曾 对 这 一 诺 奖 成 果 的 验证 作出 过 重 
要 贡献 。 只 是 由 于 历史 原因 ， 与 此 次 诺 奖 擦 身 而 过 。 

在 到 底 是 准 晶 ,还 是 李 唱 ?的 论战 中 ， 中 国 科学 家 独树一帜 ,为 最 终 达 成 准 周期 晶体 概 
念 共识 提供 了 有 力 的 估 证 。1980 年 ， 在 中 国 科学 院 金属 研究 所 工作 的 郭 可 信 向 中 科 院 领导 
立 下 “军令 状 ”， 引 进 当 时 最 为 先进 的 JEM200CX 高 分 状 率 显微镜 。 三 年 后 他 带领 的 团 
队 果 然 取 得 突破 性 进展 ， 在 高 温 合金 中 分 离 出 来 的 Lave ank - Kasper 相 及 C 相 的 单 
晶 衍 射 图 中 ， 都 发 现 有 五 次 对 称 分 布 的 强 斑点 。 随 后 售 又 安排 研究 生 张 泽 ( 现 著名 材 
料 科 学 家 、 中 国 科学 院 院 士 ) 进 行 钛 镍 合金 实验 研究 生 薪 维 吉 开展 镍 钳 合 金 实验 ， 
深入 推进 这 项 研究 。1984 年 11 月 ， Ce 
对 称 的 电子 衍射 图 。 为 进一步 弄 清 情况 ， NS 言 让 张 泽 在 1985 年 春节 探亲 期 间 ， 去 上 海 硅 
本 人 和 胡 民 人 鹤 ， 具 时、 扣 和 到 了 谢 赫 特 曼 发 表 在 《物理 评论 快报 》 上 有 关 
发 现 铝 鳃 准 晶 的 论文 ， 并 把 情况 上 海 的 张 渗 sR4985 年 2 月 ， 张 泽 在 钛 镍 合金 中 如 
期 发 现 了 五 次 对 称 准 晶 。 这 界 第 一 次 在 过 六 属 合 金 中 观察 到 准 晶 ， 扩 大 了 准 晶 
出 现 的 合金 范围 。 随 后 ， 部 可 信和 团队 对 其 微观 结 行 了 细致 的 电子 衍射 和 高 分 辨 电子 显 微 
de 中 得 到 了 五 次 对 称 电子 衍射 图 。 经 仔细 分 
OO 从 与 准 晶 的 高 分 辨 像 点 呈 非 周期 性 五 次 旋转 对 称 
分 布 包 然 不 同 。1985 年 ， 张 泽 为 第 一 作者 的 准 晶 研究 论文 《一 种 具有 20 面体 点 群 对 称 的 新 
相 》、 薪 维 吉 为 第 一 作者 的 李 晶 研 究 论文 《 急 冷 镍 钳 合 金 的 十 重 挛 晶 》， 同 时 发 表 在 英国 《 哲 
学 研究 A》 杂志 上 。 中 国 科学 家 为 准 晶 地 位 的 确立 作出 了 重要 和 贡献。 法 国 晶体 学 家 格雷 迪 雅 
斯 ， 也 是 与 谢 赫 特 曼 一 同 发 表 准 晶 论 文 的 第 三 作者 ， 称 张 泽 发 现 的 五 次 对 称 钛 镍 准 晶 相 为 
“China Phase”( 中 国 相 )。 薪 维 吉 得 到 的 这 晶 高 分 辩 像 ， 后 来 在 很 多 地 方 刊 出 ， 作 为 十 次 训 
晶 的 “标准 照 ?。 这 从 另 一 个 角度 证 明了 五 次 对 称 准 晶 不 是 挛 晶 。“ 我 们 的 发 现 是 独立 的 ， 并 
且 与 谢 赫 特 曼 的 研究 属于 不 同 的 研究 体系 。” 当 年 在 金属 所 负责 指导 准 晶 研 究 工 作 的 中 国 科 
学 院 院士 、 材 料 科 学 家 叶 恒 强 说 。 郭 可 信 带 领 的 团队 ， 一 举 将 中 国 的 准 晶 和 电子 显 微 研 究 带 
入 了 世界 前 列 ， 并 在 随后 的 20 多 年 中 ， 一 直 与 美国 和 日 本 并 列 “ 准 晶 研 究 三 雄 ”。 
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本 玉 分 绍 了 空间 点 阵 、 定性 描述 晶体 中 质点 排列 周期 性 的 基本 概念 。 晶 胞 参 
数 、 晶 面 指数 、 晶 向 指 教 等 定 a 规则 性 排列 的 基本 概念 ， 它 们 
与 描述 晶体 对 称 性 的 宏观 及 微观 对 称 要 素 一 起 构成 描述 晶体 结构 的 结晶 学 基础 知识 。 唱 
体 分 属 7 个 晶 系 3 个 大 的 而 族 。 

晶体 对 称 性 理论 体系 


晶体 对 称 | 


微观 对 称 “研究 内 部 构造 无 限 图 形 ”对称 要 素 不 冯 玉 - 点 有 平移 操作 
相互 的 关系 : 晶体 构造 SS 


网 须 研究 晶体 外 形 有 限 图 形 ”对称 要 素 交 于 一 点 无 平移 操作 


230 种 空间 群 


2 人 
TS 下 


间 群 对 (平移 般 人 群 对 称 


合 的 联系 ) KS 要 素 组 合 的 联系 ) 













.1 名 词 解 ~、 、 结 点 、 空 间 点 阵 、 唱 体 、 对 称 、 对 称 型 、 唱 系 、 唱 类 、 布 拉 
维 格子 、 品 胞 、 晶 胞 参数 、 晶体 定向 、 晶 面 指数 、 唱 向 指数 、 晶 带 轴 定 律 。 

.2 略 述 从 一 个 晶体 结构 中 抽取 点 阵 的 意义 和 方法 。 空 间 点 阵 与 晶体 结构 有 何 对 应 
关系 ? 
.3 什么 叫 对 称 性 ?晶体 的 对 称 性 有 何 特点 ， 为 什么 ? 

.4 晶体 中 有 哪些 对 称 要 素 ? 国际 符号 分 别 为 什么 ? 

.5 试 找 出 正四 面体 、 正 八 面体 和 立方 体 中 的 所 有 对 称 元 素 ， 并 确定 其 所 属 点 群 、 








品系 。 
.6 根据 什么 将 14 种 布 拉 维 点 阵 分 成 七 个 晶 系 ? 各 晶 系 特点 如 何 ? 为 什么 14 种 布 拉 
维 点 阵 中 有 正 交 底 心 而 无 四 方 底 心 和 立方 底 心 点 阵型 式 ? 以 图 说 明 。 说 明 七 个 晶 系 的 对 称 特 
点 及 晶体 几何 常数 的 关系 。 

.7 什么 叫 单位 平行 六 面体 (或 单位 )? 在 三 维 点 阵 中 选取 单位 平行 六 面体 应 遵循 哪些 
原则 ? 为 什么 ? 

.8 a 关 b 关 c， a 二 B 王 y 二 90 度 的 晶体 属于 什么 晶 系 ? a 关 6 隆 c，a 关 B 隆 Y 隆 90° 的 晶体 属 
什么 晶 系 ? 能 否 据 此 确定 这 两 种 晶体 的 布 拉 维 点 阵 ? 

:9 一 个 四 方 晶 系 晶 体 的 晶 面 ， 其 上 的 截 距 分 别 为 34a、44a，6c， 求 该 晶 面 的 晶 面 
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1. 10 四方 晶 系 晶体 二 2，c 王 /2。 一 晶 面 在 X、Y、2Z 轴 上 的 截 距 分 别 为 2 ，32 和 
6c。 给 出 该 晶 面 的 密 勒 指数 。 

一 晶 面 在 zx、>y、>* 三 个 坐标 轴 上 的 截 距 分 别 为 lx，c=e2，3c， 求 该 晶 面 符号 。 
正 交 简单 点 阵 、 底 心 点 阵 、 体 心 点 阵 、 面 心 点 阵 中 分 别 标 出 (110)、(011)、 
(101) 三 组 晶 面 ， 并 指出 每 个 晶 面 上 的 结 点 数 。 

.13 在 立方 晶 系 中 画 出 下 列 晶 面 : a) (001); b)(110); ec)(111)。 在 所 画 的 晶 面 上 分 
别 标明 下 列 晶 向 : a) [210];， b) [111];， ce) [101]。 
.14 ” 试 说 明 在 等 轴 晶 系 中 ，(111)、(111)、(222)、(110) 与 (111) 面 之 间 的 几何 关系 。 
.15 以 六 方 格子 为 单位 ， 画 出 相应 的 空间 格子 构造 (0001) 面 投影 图 。 

.16 在 立方 晶 系 晶 胞 中 画 出 下 列 晶 面 指数 和 晶 向 指数 : (001) 与 [210]，(111) 与 
[112，(110) 与 [111]，(322) 与 [236]，(257) 与 [111]，(123) 与 [121]，(102)， 
2 32 二 [IO [lll [loo0l; L321 


. 17 试 解释 对 称 型 4/m 及 32/m 所 表示 的 意义 是 什 和 
.18 试用 点 的 坐标 表示 金刚 石 的 结构 ， 由 ， 所 属 晶 系 ， 并 找 出 金刚 石 结构 


中 的 4 次 螺旋 轴 和 平移 量 。 
,19 试 说 明 空间 群 符号 P42/zzzz7z 所 表 六 NE 
.20 ”石墨 分 子 为 一 个 个 等 六 边 形 并 种 的 
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限 伸 展 的 层 形 结构 ， 碳 原子 处 于 每 个 六 边 形 

这 料 的 平面 结构 中 取出 晶 胞 。 若 已 知 结构 中 相 邻 碳 原 

子 间距 离 0. 142nm， 请 指出 晶 胞 中 夏 家 向 量 e、/ 的 长 席 和 它们 之 间 的 夹 角 。 每 个 晶 胞 中 合 
学 键 ? 汪 册 扣 中 直 基 于 了 4。 
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理论 指导 晶 格 堆积 方 
学 所 馆 了 结晶 化 学 定律 ， 鲍 林 | 、 ea 
面 休 襄 : 晶 化 党 定律 ， 钨 亲 | 六 及 晶体 稳定 性 判断 
? > 
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出 体 场 理论 和 配 位 场 i 能 级 分 裂 ， 稳定 化 能 ， 八 面 | 解释 过 流 元 素 化 合 物 
理论 
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总 章 入 案例 


拓 晶 石 型 锂 锰 氧 化 物 LiMnsO 以 其 原材料 资源 丰富 、 成 本 低 、 安 全 性 好 、 无 污染 、 
易 制备 等 优点 而 成 为 动力 锂 离子 电池 正极 材料 的 首选 ， 但 其 较 差 的 循环 性 能 限制 了 其 应 
用 。LiMnsO, 材料 所 具有 的 John - Teller 效应 是 影响 其 循环 寿命 的 重要 因素 。 在 
LiMnsO 中 ，Mna+ 的 电子 组 态 为 由， 这 些 d 电子 不 均匀 地 占据 着 八 面体 场 作用 下 分 裂 的 
dd 轨道 上 ， 导 致 气 八 面体 偏离 球 对 称 ， 叶 变 为 变形 的 八 面体 构 型 ， 即 所 谓 的 John - Teller 
效应 。John - Teller 效应 一 般 发 生 在 低 电 位 下 ， 但 是 在 3.5-4.5V 循环 时 ， 由 于 John - 
Teller 效应 而 引起 尖 晶 石 结构 的 破坏 ， 导 致 锂 离子 电池 性 能 变 差 。LiMnsO 在 放电 时 ， 洛 
国体 颗粒 的 径 向 扩散 ， 如 在 动力 学 平衡 条 件 下 ，L 计 有 足够 的 时 间 扩 散 到 LiMnsO 基体 
中 ， 但 是 实际 的 充 放电 过 程 是 动力 学 非 平衡 过 程 ， 没 有 足够 的 时 间 让 Li? 从 LiMnsO 颗 
粒 的 表面 扩散 到 基体 ， 这 可 能 会 造成 L 计 在 颗粒 表面 富 集 ,# 获 当 尖 晶 石 颗粒 内 部 仍 处 于 组 
A nn 

SE 


表面 Mna+ 含量 的 增加 ，Mn 的 平均 氧化 态 降低 ， 产 Teller 效应 ， 形 成 中方 晶 系 。 表 
面 四 方 唱 系 与 颗粒 内 部 立方 唱 系 不 相 容 ， 颗粒 人 办 增加 ， 这 样 会 造成 循环 过 程 中 颗粒 的 


粉 化 ， 减 小 颗粒 之 间 的 有 效 接触 ， > 性 和 锂 离子 的 扩散 ， 造 成 容量 损失 。 





锂 离子 电池 、 应 用 及 其 构造 
晶体 化 学 又 称 结晶 化 学 ， 是 研究 晶体 结构 、 组 成 和 性 质 之 间 相 互 关 系 和 规律 的 一 门 学 





科 。 晶 体 的 性 质 由 晶体 的 化 学 组 成 和 结构 决定 ， 而 晶体 的 化 学 组 成 与 结构 之 间 又 存在 着 密切 
的 内 在 关系 。 研 究 晶体 结构 中 质点 的 几何 关系 、 质 点 间 的 物理 化 学 作用 ， 可 以 预测 、 判 断 唱 
体 的 结构 和 性 质 。 














2.1 晶体 中 的 化 学 键 类 型 


晶体 是 具有 空间 格子 构造 的 固体 ， 也 就 是 说 ， 唱 体 中 的 质点 (离子 、 原 子 和 分 子 ) 在 空间 
的 排列 是 很 有 规律 的 。 然 而 ， 质 点 间 必 须 具 有 一 定 的 结合 力 ， 才 能 保证 它们 在 晶体 内 固定 的 
位 置 上 作 有 规则 的 排列 。 原 子 和 原子 (或 离子 ) 间 比较 强烈 的 相互 作用 就 是 化 学 键 。 原 子 之 间 
的 相互 作用 可 以 形成 分 子 ， 也 可 以 形成 晶体 。 其 相互 作用 的 化 学 键 类 型 主要 有 离子 键 、 共 价 
键 及 金属 键 。 在 液体 分 子 或 分 子 型 晶体 的 分 子 之 间 还 有 一 种 相互 作用 力 很 弱 的 范 德 华 引 力 
(简称 范 氏 力 ) 。 一 般 认 为 这 是 一 种 物理 作用 ， 故 不 属于 化 学 键 范围 。 还 有 一 种 性 质 介 于 化 学 
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键 及 范 氏 力 之 间 的 作用 力 ， 即 氢 键 。 
2.1.1 离子 键 和 离子 晶体 


离子 晶体 在 无 机 材料 中 占有 重要 地 位 ， 构 成 离子 晶体 的 基本 质点 是 电 负 性 差 较 大 的 原子 
在 结合 时 失去 或 得 到 电子 形成 的 正 负离子 , 它们 之 间 以 静电 作用 力 ( 库 仑 力 ) 相 结合 ， 如 图 
2. 1(a) 所 示 。 离 子 键 要 求 正 负离子 作 相 间 排 列 ， 而 且 这 种 排列 要 尽量 使 异 号 离子 之 间 吸 引力 
达到 最 大 ， 而 又 使 同 号 离子 之 间 的 相互 斥 力 为 最 小 。 

典型 的 金属 元 素 原 子 ( 低 电 负 性 ) 与 非 金属 元 素 原 子 ( 高 电 负 性 ) 化 合 时 ， 如 NaCl、LiF、 
SrO、 了 Bag 等 都 是 离子 晶体 ， 陶 次 材料 中 很 多 金属 氧化 物 (例如 AlbO;、TiO; 等 ) 以 及 三 元 及 多 
元 化 合 物 (例如 尖 晶 石 MgO，AlO;)、 错 钛 酸 铝 Pb(Zr.Tii-,)O;) 等 都 可 以 归属 于 离子 晶体 。 

离子 晶体 依靠 离子 键 将 原子 结合 而 成 为 晶体 ， 不 可 能 在 晶体 中 分 出 单个 的 分 子 来 ， 可 以 
把 整个 晶体 看 成 是 一 个 庞大 的 分 子 。 离 子 唱 体 中 的 各 个 离子 可以 近似 地 看 成 是 外 围 蒙 有 一 层 
电子 云 的 圆 球 。 任 一 离子 的 电子 云 都 有 其 独立 性 ， 电 荷 是 呈 坏 带 对 称 分 布 的 ， 离 子 无 论 在 哪 
个 方向 上 都 可 以 与 具有 相反 电荷 的 离子 相 结合 ， 因 此 键 没有 方向 性 。 并 且 离 子 同时 可 
以 与 几 个 异 号 离子 相 结合 (可 以 直接 键 合 的 异 号 日 、 阳 离子 半径 有 关 )， 所 以 离子 键 
也 没有 饱和 性 。 决 定 离子 晶体 结构 的 因素 就 是 的 电荷 以 及 几何 因素 ( 正 负离子 的 半 
径 比 及 离子 的 最 密 堆 积 ) 。 ne 的 配 位 数 。 































在 离子 晶体 中 很 难产 生 可 以 自由 适 焉 外 电子 ， 因 此 离子 晶体 都 是 良好 的 绝缘 体 ， 例 如 云 
母 、 刚 玉 、 a se ， 但 是 在 熔融 窟 或 溶液 中 (如 NaCl 的 水 溶液 ) 正 、 
负离子 在 外 电场 作用 下 可 以 pg ， 因 此 就 有 ee 离子 晶体 中 离子 的 外 层 电 
子 比较 牢固 地 束缚 在 离子 外 围 机 见 光 的 能 量 i 以 使 其 外 层 电 子 激发 ， 因 此 它 不 吸收 
可 见 光 。 典 型 的 离子 晶体 常常 是 无 色 透 明 前 晶体 中 正 负离子 的 结合 是 比较 牢固 的 ， 因 
此 其 硬度 较 大 ， pe 高 。 扫 吉 子 总 时 很 窟 引起 回 导 地 问 不 力 而 中 因此 
有 离子 晶体 构成 的 林 料 都 比较 脆 。 


2.1.2 共 价 键 和 共 价 晶体 


共 价 键 是 由 两 个 或 多 个 电 负 性 差 不 大 的 原子 (高 电 负 性 ) 依 靠 “ 共 用 电子 对 ”构成 ， 如 
图 2. 1(b) 所 示 ， 其 本 质 要 比 离子 键 复 杂 得 多 。 氢 分 子 中 两 个 氧 原子 的 结合 是 最 典型 的 共 价 
键 结合 ， 量 子 力学 理论 能 对 氨 分 子 共有 电子 所 产生 的 键 能 作出 很 满意 的 处 理 。 共 价 键 在 有 机 化 
合 物 中 是 非常 普遍 的 ， 共 价 晶 体 在 无 机 非 金属 材料 中 也 占有 重要 地 位 。 在 共 价 晶体 中 按 规则 排 
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图 2.1 离子 键 (a)， 共 价 键 (b)， 金属 键 (c) 结 合 示 意图 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemmmme=n 




















列 的 质点 是 中 性 原子 ， 原 子 间 以 共有 电子 对 相 结合 。 如 金刚石 (C)、 研 磨 材料 金刚 砂 (SiC)、 
高 温 陶瓷 氮 化 硅 (SisN,)、 毛 化 硼 (BN) 以 及 半导体 材料 硅 (Si) 、 et 
价 晶 体 。 原 子 结构 的 理论 表明 ， 除 ; 轨道 的 电子 云 是 球形 对 称 外 ， 其 他 轨道 如 p、d 等 的 电 
子 云 都 有 一 定 的 方向 性 。 在 形成 共 价 键 时 ， 为 使 电子 云 达到 最 大 限度 的 重 疼 ， 共 价 键 就 有 方 
向 性 ， 键 的 分 布 严格 服从 键 的 方向 性 。 当 一 个 电子 和 男 一 电子 配对 以 后 ， 就 不 能 再 和 第 三 个 
电子 配对 了 ， 这 就 是 共 价 键 的 饱和 性 。 因 此 共 价 晶体 中 各 个 键 之 间 都 有 确定 的 方位 ， 配 位 数 
比较 小 。 在 共 价 晶体 中 束缚 在 相 邻 原子 间 的 共有 电子 对 不 能 自由 运动 ， 因 此 共 价 晶体 的 导电 
能 力也 很 差 。 总 之 ， 共 价 晶体 具有 结构 稳定 、 熔 点 高 、 硬 度 大 而 有 脆性 等 特点 。 


2.1.3 金属 键 和 金属 晶体 


周期 表 中 工 、 下 、 焉 族 元 素 原 子 ( 低 电 负 性 ) 的 单质 晶体 是 典型 的 金属 晶体 。 这 些 元 
素 由 于 原子 的 最 外 层 电子 数 少 ， 趋 向 于 失去 电子 而 成 为 正 离子 。 这 些 电子 不 像 共 价 键 那 
样 主要 为 两 个 原子 所 共有 ， On 它们 可 以 在 整个 晶体 的 质 





















































点 之 间 运 动 ， 称 为 自由 电子 。 整 个 晶体 就 是 靠 这 些 共 由 电子 与 各 金属 正 离子 之 间 
的 静电 引力 结合 起 来 的 。 
金属 晶体 的 结构 主要 由 几何 因素 决定 ， AS 堆积 原理 ， 因 此 金属 的 晶体 结构 大 多 

自 


具有 高 对 称 性 和 高 配 位 数 ， 为 8 到 12。 金 由 运动 的 电子 浓度 高 ， 具 有 高 电导 率 。 
当 温 度 升 高 时 ， 正 离子 的 热 振 动 加 剧 而 素 乱 时 由 电子 的 运动 ， 使 电阻 加 大 ， 故 具有 人 负 的 电阻 


温度 系数 。 自 由 电子 可 被 pe ts > 金属 晶体 靠 自 由 电 











子 与 金属 正 离子 间作 用 相 结 合 向 性 ， 而 不 破坏 其 结合 状态 ， 具 有 良好 
的 延展 性 ， 便 于 机 械 加 工 


2.1.4 范 氏 力 和 分 也 最 体 


es 诱导 力 和 取向 力 三 部 分 
范 氏 力 可 以 存在 于 液体 分 子 之 间 ， 也 是 分 子 晶 体 中 的 主要 结合 力 。 分 子 晶体 的 基本 质点 
是 分 子 ， 分 子 内 原子 主要 是 靠 共 价 键 结合 的 。 大 部 分 有 机 化 合 物 的 晶体 和 惰性 气体 元 素 的 晶 
体 都 是 分 子 唱 体 。 分 子 晶 体 在 形成 时 不 发 生 价 电子 的 转移 和 共用 ， 分 子 与 分 子 之 间 以 范 氏 力 
相 结合 ， 这 是 一 种 很 微弱 的 结合 力 。 因 此 分 子 晶 体 的 熔点 和 硬度 都 很 低 ， 很 多 分 子 晶体 在 室 
温 下 是 气态 。 

以 范 氏 力 为 主要 结合 力 的 分 子 晶体 在 陶瓷 材料 中 几乎 没有 ， 但 这 种 结合 力 在 各 种 晶体 的 
粉末 颗粒 之 间 以 及 各 种 层 状 硅 酸 盐 如 滑石 、 云 母 等 层 与 层 之 间 却 普遍 存在 。 


2.1.5 和 氢 键 和 氢 键 晶体 


氧 原子 在 分 子 中 与 一 个 原子 A 键 合 时 ， 还 能 形成 与 另 一 个 原子 B 的 附加 键 ， 这 个 键 称 
为 氧 键 。B 原子 可 以 是 在 同一 个 分 子 中 的 原子 ， 也 可 以 在 别 的 分 子 中 。 若 B 和 和 和 
性 很 强 的 原子 (如 F、O、N 等 )， 那 么 氧 键 也 就 较 强 。 氧 键 的 产生 主要 是 由 于 氧 与 A 原子 间 
形成 共 价 键 时 ， 共 有 电子 对 向 A 原子 强烈 偏 移 ， 这 样 氢 原 子 几乎 变 成 一 个 半径 很 小 的 带 正 
电荷 的 核 ， 因 此 这 个 氧 原子 还 可 以 和 B 原子 相互 吸引 形成 附加 键 。 所 以 从 这 个 意义 上 说 氧 
键 可 以 看 成 是 带 有 方向 性 的 很 强 的 范 氏 力 ， 氢 键 的 结合 能 大 约 有 0.2X10J/mol。 比 起 离子 
键 、 共 价 键 等 化 学 键 来 说 这 是 很 小 的 ， 但 在 许多 情况 下 具有 重要 作用 。 例 如 铁 电 晶体 磷酸 二 
氧 钾 (KH:PO,) 就 有 氧 键 的 结合 ， 在 过 居 里 点 时 相 变 过 程 所 产生 的 自发 极 化 与 质子 H 的 有 










































































序 排列 密切 相关 。 又 如 许多 含 OH 离子 的 陶瓷 晶体 内 部 的 结合 ， 
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以 及 陶瓷 表面 水 蒸气 的 吸 



































附 等 都 有 和 氨 键 的 作用 。 因 为 氨 原 子 和 与 它 配对 的 那个 原子 比较 靠近 一 些 ， 故 一 般 写 成 A- 了 H 
…B。 以 氢 键 结合 起 来 的 晶体 称 为 氢 键 晶体 ， 冰 就 是 这 种 晶体 的 例子 。 
很 多 分 子 或 晶体 中 原子 间 的 作用 力也 不 能 单纯 地 用 一 种 单一 的 键 型 来 概括 。 表 2-1 比 
较 了 各 种 类 型 的 晶体 的 结构 特征 和 性 质 ， 可 供 参 考 。 
表 2-1 各 种 类 型 的 晶体 的 结构 特征 和 性 质 对 比 
晶体 类 型 离子 晶体 共 价 晶体 金属 晶体 分 子 晶体 
键 无 方向 性 ， 但 正 负 ee em 
肌体 结构 | 元 必 须 尽 可 能 地 相 问 | | 鱼 有 方向 性 他 和 | ， 键 天 向 性， 很 | ， 键 无 方 向 性 ， 分 
排列 ， 配 位 数 较 高 | ; : 
键 强度 | ”中 强 至 强 中 强 至 强 有 强 有 了 级 
| 强度 高 ,硬度 大 而 | 强度 高 ,硬度 大 ，| 。 吏 帮 Ki 放 有 高 有 | np 
力学 性 质 | 胸 ， 无 延展 性 脆 ， 无 延展 性 从 展 性 好 强度 低 ,硬度 让 
热 尝 性 质 | 低 膨 胀 ， 高 熔点 ， 炊 | 低 彩 隧 ， 高 米 窒 汇 三 知 点 高 低 不 一 导 | 高 脱 胀 ， 低 炊 
居 党 性质 | 体内 为 离子 热 性 好 点 ， 熔 体内 为 分 子 
i ee 绝缘 体 “外 导体 ,| 绝缘 体 ， 熔 体 不 
电学 性 质 | 。 绝缘 体 ， 熔 体 导 电 te 良 导体 
光学 性 质 | ， 较 高 沂 射 率 ， 完 整 品 中 ， 了 折射 率 不 为 各 分 子 的 性 质 
体 多 为 肖 明 。 x 
典型 举例 | ”氧化 钠 人 金刚石 铜 、 名 有 机 分 子 晶体 
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2.2 离子 晶体 结合 能 


离子 晶体 的 晶 格 能 反映 了 晶体 的 稳定 性 ， 决 定 和 影响 了 许多 晶体 物理 性 质 ， 本 节 简 要 介 


绍 离子 晶体 结合 能 的 静 
结合 能 和 晶 格 能 的 概念 
在 一 定 温度 (绝对 零度 ) 时 ， 由 气态 自由 质点 结合 成 离子 晶体 时 ， 体 系 的 内 能 改变 量 ， 


2.2.1 





电学 和 热 化 学 计算 方法 。 
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体系 放出 的 能 量 ， 称 为 离子 晶体 结合 能 ， 也 称 为 晶体 质点 相互 作用 势能 ; 相反 把 晶体 拆散 为 


同 温度 的 气态 自 





间作 











2.2.2 



































J/mol。 





质点 所 需 能 量 ， 称 为 晶体 的 品格 能 。 因 此 ， 唱 格 能 在 数值 上 等 于 品 体质 点 
上 势能 或 结合 能 ， 但 符号 相反 。 按 照 这 种 定义 ， 唱 格 能 为 负 值 ， 负 数 的 绝对 值 越 大 ， 品 
体 越 稳定 。 单 位 通常 采 | 


晶 格 能 的 静电 学 计算 法 


在 离子 晶体 中 可 将 
的 势能 可 看 作 各 对 离子 相互 作用 的 
玻 恩 、 朗 德 (M. Born、A. Landé) 于 


E 负 离子 看 成 不 等 径 的 刚性 球体 ， 因 而 在 计算 晶 格 能 时 ， 晶 体 中 离子 
势能 之 和 ， 这 就 是 静电 学 计算 方法 的 出 发 点 。 这 一 方法 是 
F 1918 年 提出 的 二 元 离子 晶 格 能 方程 。 由 离子 的 电荷 、 空 
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间 排 列 等 结构 数据 ， 从 理论 上 计算 晶 格 能 。 

设 离子 晶体 中 ， 离 子 间 的 库仑 势能 为 Ee ， 离 子 靠近 时 ， 相 邻 离子 的 核 外 电子 云 交 迭 引 
起 的 排斥 能 为 Es， 则 晶体 的 总 势能 为 (Ec 十 Es)。 

1. 库仑 势能 Ec 的 计算 

设 正 负离子 的 电价 分 别 为 Z+ 和 2Z- ， 则 其 电荷 数 分 别 为 Z+e 和 Z-e。 就 一 对 离子 体系 
而 言 ， 若 其 正 负离子 间距 为 尺 ， 则 其 正 负 间 相互 作用 的 吸引 势能 为 

oA (2 = 1) 

drxeoR 

对 于 含有 众多 对 正 负离子 的 晶体 而 言 ， 体 系 的 总 库仑 势能 除了 与 尺 有 关外 ， 还 与 正 负 
离子 的 排列 方式 即 离子 的 配 位 数 有 关 。 实 际 晶 体 中 正 负离子 间 的 势能 关系 比 起 两 个 离子 间 的 
关系 要 复杂 得 多 。 例 如 对 于 NaCl 晶体 来 说 ， 每 一 个 离子 周围 有 6 个 等 距离 (R) 的 异 号 原子 ， 
而 次 近邻 V2R 处 又 有 12 个 同 号 离子 ， 如 此 一 层 一 层 向 外 推算 八 考 虑 到 这 种 结构 因素 的 影响 ， 
上 式 还 应 乘 以 一 个 常数 A， 即 





























及 = 一 经 2 (2 -2) 

式 中 A 是 与 离子 结构 类 型 有 关 的 常数 ， Te Madelung) 常 数 。 各 种 结构 型 离子 晶体 
的 A 值 列 于 表 2- 2。 长 
A 





























晶体 构 型 离子 配 位 数 比 yp 1 晶体 离子 配 位 数 比 A 值 
; FS 
NaCl 型 6:6 1.7476 [型 8:4 2. 5194 
CsCl 型 8 入 ) 1.7627 usO 弄 2:4 2..0578 
立方 ZnS 型 1 下 6 证 惨 TiO, 型 6:3 2.408 
六 方 ZnS 弄 肖 1 1.6413 a- AbO; 型 6:4 4.1719 


对 于 一 摩尔 离子 晶体 来 说 ， 总 共有 Nu 对 正 负离子 CN 为 阿 佛 伽 德 罗 常 数 6.023 X 
10”)， 因 此 一 摩尔 离子 晶体 总 库伦 势能 为 
- .A (2-3) 





2. 排斥 能 Es 的 计算 


离子 晶体 中 相 邻 离子 的 电子 云 重 欠 时 ， 由 于 排斥 作用 而 产生 的 排斥 势能 Es 也 是 离子 间 
距离 的 函数 。 这 种 排斥 作用 只 有 在 距离 很 近 时 才 起 作用 ， 并 随 着 距离 增 大 而 迅速 减弱 。 离 子 
晶体 中 的 排斥 势能 由 玻 恩 根 据 实验 结果 提出 
Es= 
































B 
产 (2-4) 
式 中 B 为 与 晶体 构 型 有 关 的 常数 。 各 蝇 型 的 B 大 致 与 其 配 位 数 成 正比 。n 称 为 玻 恩 指数 ， 
与 离子 的 电子 构 型 有 关 。 玻 恩 指数 与 离子 的 电子 构 型 关系 见 表 2 一 3。 


表 2-3 玻 恩 指数 与 离子 的 电子 构 型 关系 




















离子 的 电子 构 型 He Ne Ar(Cu’ ) Kr(Ag’ ) Xe(Au!' ) 




















n 5 全 9 10 12 





3. 离子 晶体 的 总 势能 下 


将 式 (2- 3) 与 式 (2-4) 加 和 就 得 一 摩尔 离子 晶体 的 总 


乞 ee B 
R” 




















E=—No SR 六 二 (2 
现在 来 求 常数 B 的 表达 式 。 将 势能 5 距离 及 微分 ， 即 
莫 - 攻 [~V 信 关 “人 于] Ea 
当 民 为 体系 正 负离子 的 平衡 距离 R。 时 ， 体 系 势能 最 低 ， 即 报 二 0， 从 而 可 解 得 
B=—MAe CR"! (2-7) 


将 式 (2-7) 代 入 式 (2- 5) 整理 后 得 离子 距离 为 Re 时 的 晶体 势能 EE, 为 
__NAZZeE/) 1 
B= 4xeoRo (1 人 
此 式 称 为 玻 恩 - 朗 德 离子 晶体 势能 公式 。 从 
4. 离子 晶体 的 晶 格 能 U 和 


由 于 玻 恩 指数 为 大 于 1 的 数 ， 所 以 式 
成 晶体 时 ， 应 放出 能 量 。 相 反 ， 如 果 ; 


的 E, 始终 为 负 值 。 这 表示 由 正 负离子 形 
为 相互 远离 的 正 负 离子 时 ， 将 消耗 能 量 ， 这 
个 能 量 在 数值 上 应 等 于 正 负离子 的 


E， 但 符号 相反 ， 称 为 离子 晶体 的 晶 格 能 ， 常 以 符 
号 表示 ， 所 以 有 


rn 1) (2-9) 
此 式 通 常 称 为 离子 品 恩 公式 


下 面 以 NaCl ， 利 用 式 (2- 悦 > lmol 晶体 的 晶 格 能 。 已 知 NaCl 晶体 的 点 阵 
常数 a 为 0.5628nm， ER 0.2814nm，Z, = 二 Z_ 二 1， 查 表 知 玻 恩 指数 取 
8，4=1.7476， 将 这 些 数值 代入 式 (2- 9) 中， 便 得 晶体 的 晶 格 能 U=753kJ/mol。 


2.2.3 晶 格 能 的 玻 恩 一 哈 伯 (Born - Haber) 热 化 学 循环 计算 法 
按 晶 格 能 的 含义 ， 其 值 为 1mol 的 离子 晶 态 化 合 物 中 的 正 负离子 拆散 为 气态 离子 时 所 需 
要 的 能 量 。 还 以 NaCl 晶体 为 例 ， 其 晶 格 能 可 用 下 式 表示 
NaClw 一 Nato 十 Cleo 十 U (2- 10) 
但 式 中 UU 值 不 能 直接 用 实验 方法 测定 。 玻 恩 和 哈 伯 设计 了 下 列 热 化 学 循环 。 根据 该 循环 可 
热 化 学 实验 数据 计算 




































































Ha 
Na 十 于 CLwo 之 二 NaClu 
AFI 去 AH4 E 


Yo sa 
Cl 一 ~Cleo 


Ta 三 
Na 一 ~Nat) 


式 中 ，AH4 为 NaCl 晶体 的 生成 热 ， 实 验 测 得 为 一 4. 11X10J/mol; AH# 为 Na 晶体 的 升华 
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热 ， 实 验 测 得 为 十 1. 09X10” J/mol; ss 为 Na 的 电离 能 ， 实 验 测 得 为 十 4. 96X 105J/mol; 
Ya 为 Cle 的 电子 亲 和 能 ， 实 验 测 得 为 一 3. 66 久 10J/mol; AH; 为 Cl 的 分 解 能 ， 实 验 测 
得 为 十 2. 42 X105J/mol。 

上 述 数 据 中 凡 为 正 值 均 为 吸 热 反 应 ， 负 值 为 放 热 反应 。 按 热力 学 理论 ， 能 量 是 状态 函 
数 ， 与 过 程 无 关 ， 故 








AHa =AH +AHs + Is+YatE (2—11) 


则 有 











E=AH — (AHn1+ aH; FTYa)= 一 7.71X10J/mol 


晶 格 能 则 为 7.71X10 J/mol。 这 个 数值 与 静电 学 法 计算 得 到 的 数值 7. 55X10J/mol 基本 相 
符 。 说 明理 论 计算 与 实验 结果 是 很 一 致 的 。 由 于 晶 格 能 较 难 由 实验 直接 测定 ， 而 Born - 
Haber 循环 中 的 生成 热 、 升 华 热 、 电 离 能 等 通常 取 自 实验 灼 据 3 所 以 常 将 Born - Haber 循 
环 计 算 的 品格 能 视 为 晶 格 能 的 实验 值 。 


2.2.4 离子 晶体 的 晶 格 能 与 某 些 性 质 的 关系 WN 


品格 能 的 大 小 反映 晶体 中 质点 结合 3 这 的 稳定 性 ， 所 以 晶 格 能 与 离子 晶体 的 许多 
物理 性 质 有 关 。 例 如 硬度 、 压 缩 系数 闪存 巾 胀 系数 、 熔 点 和 溶解 度 等 都 与 晶 格 能 有 密切 关 


系 。 表 2 -4 列 出 一 些 氧化 物 的 唱 点 的 关系 。 品格 能 的 数值 与 熔点 并 不 完全 平 
行 对 应 ， 这 是 因为 熔融 是 从 液体 的 变化 ， 的 计算 则 是 从 晶体 到 气态 离子 所 需 
要 的 能 量 。 但 是 对 属于 同 种 类 ， 这 种 对 应 关系 还 是 比较 一 致 的 。 

































































按 玻 恩 公式 

MgO 38.1 39.2 2800 

CaO 34.6 31.8 2560 

SrO 32.7 32.8 2460 

BaO S15 31.0 1925 
NaCl 型 

CdO 37.1 36.5 

FeO 38.6 39.7 一 

CoO 39.1 39.8 1805 

NiO 40.3 40.5 1960 

BeO 44.6 两 沪 2570 

六 方 ZnS 型 

ZnO 39.9 41.1 1360 

ZrO; 110 2690 
CaF; 型 ThO; = > 3300 

UO， 一 一 2800 





-- -aas 晶 体 化 学 基本 原理 第 2 章 | 












































( 续 ) 
品格 类 型 氧化 物 按 玻 恩 - 哈 伯 循环 按 玻 恩 公式 熔点 /*C 
TiO; 120 1830 
金红石 型 SnO; 122 114 1800 
PbO; 112 110 
石英 SiO; 129 1728 
a- Al,O; 152 156 2050 
由于 Cr:O; 150 151 2200 
按 式 (2- 9)， 由 于 臻 恩 指 数 一 般 都 比较 大 ，( 1 一 十 ) 对 蝇 格 能 U 的 影响 比 起 电价 数 Z-、 
Z_ 和 马 德 隆 常数 A 及 正 负离子 间 平 衡 距离 R, 的 影响 ， 所 以 不 同 的 离子 晶体 间 ， 
























如 果 其 电价 数 相同 ， 离 子 构 型 也 相同 ， 则 R, 大 时 ， 
见 表 2-5。 如 果 离 子 晶 体 的 构 型 相同 ( 即 A 值 相同 站 
度 大 ， 见 表 2 -6。 





能 小 ， 熔 点 低 ， 热 膨胀 系数 大 ， 
又 相近 ， 则 电价 高 的 唱 格 能 大 ， 硬 





表 2-5 同 和 人 与 性 骨头 





NaCl 型 晶 格 能 / 熔点 /C 、 辟 热膨胀 系数 正 负离子 间距 / 
KJ/molyr (X107)(°) nm 
' 
NaF om 9 39 0.231 
NaCl 骏 ZE 10 0.279 
NaBr NN ， P71 ‘798 19 0. 294 
Nal 














6. 63 684 18 0.318 














表 2-6 离子 晶体 硬度 与 电价 的 关系 











NaCl 型 晶体 NaF MgO ScN TiC 
离子 间距 R,/nm 0.231 0.210 0. 223 0. 223 
电价 Z+ = 二 2- 1 2 3 4 

硬度 ( 莫 氏 ) .2 6.5 7~8 8~9 

















【 例 2-1】 NaCl 和 MgO 晶体 同属 于 NaCl 型 结构 , 但 MgO 的 熔点 为 28300C ，NaCl 仅 为 
801C， 请 通过 晶 格 能 计算 说 明 这 种 差别 的 原因 。 
解 : 根据 品格 能 EE, 一 一 全 (1 一 十 ) 
(1) NaCl 晶体 : No 二 6. 023X1023 个 /mol,A=1.7476, Z; 二 2Z_ ==1, e=1.6X10*C, 
Nnst tna _7+9_ 
2 


5 8， 


n 














Ro =Ryst 十 Rer- =0. 110 十 0. 172=0. 282nm=2. 82 X10 "m, T=9X10m/F, 计算 


neo 
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130 


_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wememememe=et 





得 : Es 二 752. 48kJ/mol 
(2) MgO 〇 晶体 : No, 二 6.023X1023 个 /mol, A=1.7476, Z; 二 Z_ 一 2，e 王 1.6X108C， 


nvg+ 十 no _7 十 7 
g 2 多 











7, n=rwgt 十 ro 一 0. 080 十 0. 132 一 0. 212nm 一 2. 12X10 0m， 














R 一 Ru 十 Ro- 一 0.080 十 0. 132 一 0. 212nm 2.12X10m， 记 -一 9X10"m/F， 计 


算得 :E, 二 3922. 06kJ/mol 
则 MgO 晶体 的 晶 格 能 远大 于 NaCl 晶体 的 晶 格 能 ， 相 应 MgO 的 熔点 也 远 高 于 NaCl 的 熔点 。 





2.3 影响 离子 晶体 结构 的 基本 因素 


结晶 化 学 的 基本 任务 是 研究 物质 的 化 学 组 成 与 它 的 晶 人 
到 很 多 粒子 的 多 体 问题 ， 要 用 量子 力学 方法 来 求解 薛 定 i 
似 计算 结果 及 定性 概念 为 基础 ， 提 出 一 些 经 验 性 的 参 里 主要 对 原子 半径 、 离 子 半径 及 电 
负 性 等 参数 进行 讨论 。 i 结构 ， 还 可 用 来 研究 材料 中 与 化 学 键 有 
关 的 其 他 物理 性 质 及 化 学 性 质 。 因 此 ， 化 学 名 ee 方法 。 

离子 晶体 结构 可 近似 归结 aas 只 问题 。 离 子 晶 体 采用 不 等 径 球 进行 堆积 时 ， 
较 大 球体 作 紧 密 堆积 ， 较 小 的 球 填 紧密 堆积 形成 的 空隙 中 。 其 中 稍 小 的 球体 填充 在 
四 面体 空隙 ， 稍 大 的 则 填充 在 人 ， 如 果 更 使 堆积 方式 稍 加 改变 ， 以 产生 更 
ee CR 


2.3.1 密 堆 积 原理 


在 中 型 的 离 书信 中 ， 网 本 > 本 在 正 负离子 结合 时 ， 彼 此 影响 较 
小 ， 仍 可 保持 其 球形 对 称 性 ， 故 离子 可 以 看 成 是 一 个 刚性 球体 。 离 子 晶 体 中 离子 的 结合 ， 可 
以 看 成 是 球体 的 堆积 。 球 体 的 堆积 越 紧密 ， 堆 积 密度 越 大 ， 空 间 利 用 率 越 高 ， 系 统 的 内 能 也 
越 小 ， 结 构 越 稳定 。 这 就 是 离子 堆积 的 最 小 内 能 原则 ， 也 称 为 球体 最 紧密 堆积 原理 。 品 体 中 
离子 在 空间 的 堆积 是 服从 这 种 最 紧密 堆积 原理 的 。 球 体 的 紧密 堆积 分 为 等 径 球体 和 不 等 径 球 
体 的 紧密 堆积 。 

1. 等 径 球体 的 最 紧密 堆积 及 其 空 队 

根据 堆积 方式 不 同 ， 形 成 两 种 结构 形式 。 一 种 是 六 方 最 紧密 堆积 ， 另 一 种 是 立方 最 紧密 

堆积 。 当 等 径 球体 在 平面 内 作 两 维 堆积 时 ， 在 平面 上 每 个 球 与 6 个 球 相 接触 如 图 2. 3(a) 所 
示 。 若 以 其 中 任意 一 个 球 为 中 心 ， 则 它 与 周围 六 个 球 作 点 接触 ， 而 且 形 成 六 个 弧 状 三 角形 空 
险 。 这 六 个 弧 状 三 角形 空隙 大 小 相等 ， 形 状 相同 ， 但 其 分 布 方位 不 同 。 其 中 一 半 三 角形 项 角 
朝 上 ， 另 一 半 顶 角 朝 下 ， 相 间 分 布 在 中 心 球 的 周围 。 
在 上 述 二 维 平面 堆积 的 基础 上 向 三 维 空间 堆积 ， 相 当 于 在 图 2.3(a) 所 示 的 堆积 平面 上 
再 堆积 一 层 球体 。 其 堆积 方式 只 能 堆 在 第 一 层 的 空隙 上 ， 即 顶 角 向 上 或 顶 角 向 下 的 空隙 上 ， 
这 属 第 二 层 。 如 果 这 一 层 堆积 在 第 一 层 顶 角 朝 下 的 空隙 上 ， 则 又 形成 一 种 新 的 空隙 ， 即 第 一 
层 顶 角 朝 上 的 空隙 与 第 二 层 的 顶 角 朝 下 的 空隙 所 贯通 的 空隙 。 若 第 二 层 堆 积 在 第 一 层 顶 角 向 
上 的 空 辽 上， 也 同样 会 形成 一 种 新 的 贯通 空 除 ， 得 到 同样 的 结果 ， 如 图 2. 3(b) 所 示 。 


J 关系。 实际 晶体 结构 是 牵涉 
十 分 困难 的 。 以 量子 力学 的 近 
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(a) 
图 2.3 等 径 球体 的 最 紧密 堆积 

在 堆积 第 三 层 时 ， 可 有 两 种 情况 ， 一 种 是 堆 在 第 二 层 形成 的 顶 角 朝 上 或 朝 下 的 空隙 上 ， 

这 样 就 造成 了 第 三 层 与 第 一 层 相 重复 ， 根 据 这 种 堆积 方式 ， 若 第 一 层 记 作 A， 第 二 层 记 作 
B, 第 三 层 也 记 作 A， 如 此 堆积 是 按 ABAB… 的 层 序 堆积 的 ， 将 这 些 球 心 连接 起 来 就 形成 了 
空间 格子 ， 具 有 六 方 格子 的 对 称 性 ， 故 ABAB… 这 种 堆积 方式 称 为 六 方 最 紧密 堆积 。 每 层 
球 所 构成 的 面 网 与 面 (0001) 面 相 平行 ， 其 密 排 面 与 轴 垂 直 ， 如 图 2.4(a)、(c) 所 示 。 如 A、 
B 原子 为 理想 的 同 径 球 ， 则 晶 胞 的 c/a 二 1.63。 很 多 金属 晶体 如 锌 、 镁 、 皱 等 是 以 六 方 密 堆 
结构 排列 的 。 要 指出 的 是 ，A、 ram ， 但 其 几何 环境 不 同 ， 和 A 











及 B 原子 相 接触 的 上 、 下 层 的 原子 所 组 成 的 三 角形 < 人 fw 全 恰好 差 180"。 所 以 ， 六 方 密 堆 是 
一 种 晶体 结构 ， 而 不 是 一 种 空间 点 阵 ， AS 简单 六 方 点 阵 。 


oS (b) 立方 密 堆 a 相应 的 六 方 格子 (d) 相应 的 立方 格子 


2.4 六 方 和 立方 紧密 堆积 情况 和 相应 晶 胞 的 格子 构造 


一 人 








若 第 三 层 堆放 在 第 一 层 和 第 二 层 所 构成 的 贯通 空隙 上 ， 则 此 层 不 与 其 他 层 重复 ， 形 成 了 一 
个 新 层 ， 记 作 C。 若 继续 堆积 第 四 层 时 ， 将 与 第 一 层 重复 ， 这 样 ， 就 形成 了 ABCABC……' 重 复 
出 现 的 堆积 方式 。 这 种 堆积 方式 ， 球 体 在 空间 的 分 布 ， 与 空间 格子 中 面 心 立 方 格子 相 一 致 ， 
具有 立方 晶 系 的 对 称 性 ， 故 称 作 立 方 最 紧密 堆积 。 每 层 球面 均 与 立方 体 三 次 轴 相 垂直 ， 其 密 
排 面 为 (111)， 这 种 堆积 情况 如 图 2. 4(b) 、(d) 所 示 。 
上 述 的 六 方 和 立方 虽 属 最 紧密 堆积 ， 但 球体 之 间 仍 然 存在 着 空隙。 按 包围 空隙 周围 球体 
的 分 布 情况 ， 可 将 空隙 分 为 四 面体 空隙 、 八 面体 空隙 。 所 谓 四 面体 空隙 ， 即 一 个 空隙 的 周转 
被 四 个 球体 所 包围 ， 若 将 此 四 个 球 心 连 线 ， 则 构成 了 一 个 正四 面体 ， 称 此 空隙 为 四 面体 空 
际 ， 如 图 2. 5(a) 所 示 。 若 一 个 空隙 被 六 个 球体 所 包围 ， 将 此 六 个 球 心 连 线 ， 则 形成 了 一 个 
正八 面体 ， 称 此 空隙 为 八 面体 空隙 ， 如 图 2. 5(b) 所 示 。 


人 四 面体 空隙 (b) 八 面体 空隙 
图 2.5 四 面体 空隙 和 八 面体 空隙 
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在 上 述 最 紧密 堆积 中 不 难看 出 ， 每 个 中 心 球 的 四 周 均 有 八 个 四 面体 空隙 ， 六 个 八 面体 空 
隙 。 一 个 四 面体 空隙 是 由 四 个 球 构成 ,真正 属于 一 个 球 的 四 面体 空隙 ， 只 占 四 面体 空隙 的 
1/4， 同 理 ， 真 正 属于 一 个 球 的 八 面体 空 除 ， 只 占 八 面体 空隙 的 1/6。 因 此 ,在 最 紧密 堆积 
中 属于 某 中 心 球体 的 四 面体 空隙 为 : 1/4X8=2 个 ， 八 面体 空 阶 为 1/6X6==1 个。 这样， 若 
个 球体 作 最 紧密 堆积 ， 则 必定 及 个 八 面体 空 阶 ，2n 个 四 面体 空隙 。 最 紧密 堆积 中 ， 用 空 
间 利用 率 来 表示 球体 堆积 的 最 紧密 堆积 。 即 最 紧密 堆积 的 一 定 空间 中 ， 球 体 所 占 空间 总 体积 
百分比。 上述 的 立方 、 六 方 最 紧密 堆积 的 空间 利用 率 均 为 74.05%， 而 空间 只 占 25. 95%。 

2. 不 等 径 球体 的 最 紧密 堆积 

在 不 等 径 球体 的 堆积 中 ， 可 以 看 作 较 大 球体 作 等 径 的 最 紧密 堆积 ， 而 较 小 球体 视 其 本 身 
大 小 填 在 四 面体 间隙 或 八 面体 间隙 中 ， 一 般 较 小 点 得 球 填 在 四 面体 间 阶 中 ， 较 大 些 的 填 在 八 
面体 间隙 中 ， 再 大 些 的 则 填 在 更 大 些 的 空 阶 ， 甚至 使 堆积 方式 稍 加 改动 ， 便 于 填充 。 

在 实际 离子 晶体 中 ， 正 负离子 的 半径 相差 往往 较 大 ， ny 
耻 。 通 常 较 大 的 阴离子 作为 最 紧密 堆积 ， 中 。 这 种 填 阶 可 能 使 负离子 
之 间 的 距离 均匀 地 撑 开 一 些 ， 但 不 会 使 负离子 的 密 很 大 畸变 ， 这 样 空间 利用 率 可 以 
提高 ， 而 异 号 离子 相间 排列 的 要 求 也 能 满足 。 eS 点 在 氧化 物 多 晶 材料 中 十 分 普遍 。 

























































































一 般 ， 硅 酸 盐 晶体 结构 的 离子 堆 积 ， 主 要 是 紧密 堆积 ， 形成 一 个 骨架 ,其 他 金属 阳 
离子 如 SiNT、Ak+、Mg’*+、Ca’*+ 、 下 KW 等 ， 填 在 O 堆积 的 空隙 中 。 


2.3.2 离子 半径 
本 在 典型 的 离子 子 的 电子 结构 ， 最 外 层 最 多 是 8 或 
| 于 





18 个 电子 结构 形式 aa 云 分 布 ， 把 离子 看 成 一 个 圆 球体 。 当 正 
负离子 结合 ， 引 力 和 斥 龙 达到 平衡 时 ， haps 即 是 两 个 带电 球 
体 相 互 结合 时 所 能 般 极 限 位 置 。 这 这 意 限 着 每 个 离子 周围 都 存在 着 一 个 一 定 大 小 的 球形 力 
的 作用 图 ， 其 他 离子 不 能 进入 这 个 作用 圈 ， 这 个 作用 图 的 半径 称 作 离子 半径 。 在 离子 极 化 不 
是 重要 因素 时 ， 是 可 以 这 样 来 定义 离子 半径 的 。 

在 同一 周期 中 ， 离 子 半径 随 价 数 增加 而 减少 。 同 一 族 元 素 中 ， 离 子 半径 随 序数 增加 而 增 
大 。 同 元 素 形成 不 同 价 数 正 离子 时 ， 离 子 半径 最 半径 增加 而 减少 。 同 一 元 素 既 形成 正 离子 ， 
又 形成 负离子 时 ， 则 正 离子 半径 小 于 原子 半径 ， 负 离子 半径 大 于 原子 半径 。 

在 晶体 结构 中 ,通常 采用 原子 或 离子 的 有 效 半径 。 有 效 半径 的 概念 是 指 离子 或 原子 在 
晶体 结构 中 处 于 相 接触 时 的 半径 。 在 这 种 状态 下 ， 离 子 或 原子 间 的 静电 吸引 和 排斥 作 
达到 平衡 。 在 离子 晶体 中 ， 一 对 相 邻 接触 的 阴 、 阳 离子 的 中 心 距 ， 即 为 该 阴 、 阳 离子 的 离 
子 半径 之 和 。 在 共 价 化 合 物 晶 体 中 ,两 个 相 邻 键 合 原子 的 中 心 距 ， 即 为 这 两 个 原子 的 共 价 半 
径 之 和 。 
目前 ， 在 一 些 书刊 上 所 见 到 的 离子 半径 有 哥 希 密 特 (Goldschmidr) 离子 半径 和 鲍 林 
(Pauling) 离 子 半径 (附录 3)， 这 些 离子 半径 均 是 以 配 位 数 为 6 的 NaCl 型 晶体 结构 推算 出 来 
的 。 哥 希 密 特 从 离子 之 间 堆 积 的 几何 关系 出 发 ， 并 以 0 离子 半径 为 0. 132nm，F ”离子 半 
径 为 0.133nm 为 基准 推出 了 其 他 80 种 离子 半径 。 鲍 林 利 用 从 离子 化 合 物 中 正 负离子 间 的 平 
ee 正 负离子 半径 之 比 与 离子 的 有 效 核 
电荷 成 反比 的 关系 ， 用 量子 力学 理论 对 离子 半径 做 了 计算 ) 求 得 了 离子 半径 值 ， 称 为 鲍 林 离 
子 半径 。 另 外 ， 还 可 以 看 到 肖 纳 CR. D. Shannon) 和 泼 莱 威 脱 (C. 工 Prewitt) 离 子 半径 ， 他 们 


































































































是 在 哥 希 密 特 和 鲍 林 工作 的 基础 上 ， 对 离子 半径 进行 了 科学 的 修正 后 而 得 到 的 。 附 录 4 
了 他 们 提供 的 离子 半径 值 。 
离子 半径 是 晶体 化 学 中 的 重要 参数 ， 必 须 指出 ， 


给 出 











离子 半径 这 个 概念 不 是 十 分 严格 的 。 











为 在 实际 晶体 中 ， 总 有 不 同 程度 的 共 价 键 结 合成 分 存在 ， 共 价 键 的 存在 会 使 电子 云 向 正 离子 
方向 移动 ， 使 正 负离子 间距 变 小 ， 配 位 数 降低 ， 半 径 发 生变 化 。 同 时 ， 在 离子 晶体 结构 中 ， 

















若 离 子 所 处 的 环境 和 极 化 情况 稍微 有 所 变动 ， 离 子 半径 就 会 发 生 改 变 ， 因 
子 半径 根本 不 存在 一 个 确定 不 变 的 永久 值 。 研 究 发 现 ， 正 离子 的 作用 范围 比 现 有 的 正 离子 半 
径 数据 大 ， 负离子 的 作 ) 范围 比 现 有 的 负离子 半径 数据 小 。 但 即使 这 样 ， 原 子 和 离子 半径 仍 
不 失 为 晶体 化 学 中 的 重要 参数 之 一 。 


2.3.3 配 位 数 和 配 位 多 面体 


在 离子 晶体 中 ， 每 个 离子 其 周围 与 之 相 邻 的 异 号 离子 的 数目 ， 就 是 这 个 离子 的 配 位 数 。 
例如 ,在 NaCl 晶体 结构 中 ，CL 按 立 方面 心 最 紧密 堆积 ， {在 Cl 所 形成 的 八 面体 间 院 





此 ,严格 地 讲 ， 离 
























































中 ， 每 个 Na+ 周围 有 6 个 CI- 与 其 相 邻 ， 因 此 ，Nat A 6。 同 样 ， 每 个 CI- 周围 有 6 
个 Naf+ ， 故 Cl 的 配 位 数 也 是 6。 

配 位 数 的 大 小 与 正 负离子 的 半径 大 小 有 关 。 面体 配 位 ， 正 负离子 间 就 构成 了 图 2. 6 
所 示 的 几何 关系 。 正 负离子 均 为 点 接触 ， 关系 mr/r 二 0.414， 如 果 x /r_ 二 0. 414， 
可 使 + 变 小 ， CT ， 而 负离子 间 能 很 好 接 
中， 此 时 负离子 间 斥 力 大 ， 能 量 定 。 若 rhr->>0. 本 
可 使 变 大 ， 这 时 ， 而 负 接触 ， :op 
种 情况 ， 正 负离子 间 引力 子 间 斥 力 小 ， je 7 
由 此 可 见 ， 正 离子 的 本 7 时 , 其 RA 经 比 必须 大 于 
0.414。 当 rr- 云 Ry re 安排 八 个 负离子 与 其 
配 位 。 由 此 可 见 ， 省 浪子 配 位 数 为 6 的 条 件 ， 其 半径 比 必须 是 0.414 二 





r+/r- 达 0.732。 正 负离子 半径 比 决定 了 离子 晶体 中 正 离子 的 配 位 数 。 




















按 这 种 几何 关系 计算 下 去 ， 可 得 出 晶体 结构 中 正 负离子 半径 比值 与 配 图 2.6 正八 面体 中 正 负 
位 数 之 间 的 关系 ， 详 见 表 2- 7。 离子 在 平面 上 的 排列 
表 2 -7 阳离子 配 位 数 及 其 配 位 多 面体 的 形状 
r+/r 0 0. 155 0. 225 0.414 0.732 1 1 
阳离子 配 位 数 2 3 4 6 8 12 
F YN 
各 全 
ee ~ dy (KY 
阳离子 本 位 | | 人 | 攻 上 = 截 项 的 两 个 
2 | 哑铃 状 | 人 2 
多 面体 形状 等 边 三 角形 | 四 面体 | 八 面体 | 立方 休 | 蕉 角 立 方 体 。 正方 双 锥 的 
空 方 最 。 聚 形 (六 方 最 
密 堆积 ) 紧密 堆积 ) 
实例 干冰 CO,| 了 BO， 食盐 NaCl | 董 石 CaF; | 金 Au 狐 Os 























负离子 作 密 堆 排 列 ， 正 离子 填充 在 负离子 密 堆 排 列 的 
331 
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空隙 中 。 

















多 为 4、6， 有 时 也 有 8、12。 决 定 离子 配 位 数 的 因素 很 多 ， 除 了 正 离子 半径 比 外 ， 
压力 、 正 离子 类 型 、 极 化 性 能 等 有 关 。 对 典型 的 离子 化 合 物 晶体 而 言 ， 在 常温 常 压 下 ， 配 位 数 








主要 取决 于 正 负离子 半径 比 ， 如 果 发 生 偏差 太 多 ， 则 是 离子 极 化 造成 的 。 
在 研究 晶体 结构 时 ， 特 别 是 研究 复杂 晶体 结构 时 ， 常 以 分 析 配 位 多 面体 之 间 的 连接 关 


系 ， 来 描绘 晶体 结构 的 特征 。 所 谓 配 位 多 面体 ， 是 指 在 晶体 结构 中 ， 与 某 一 正 离 
系 的 相 邻 的 负离子 中 心 连 线 所 构成 的 多 面体 。 正 离子 位 于 多 面体 中 心 ， 各 负离子 





三 角形 ， 














四 面体 ， 





有 被 5 个 O” 所 包围 的 情况 。Mg” 和 Fe” 常 位 于 O 的 
的 配 位 形式 及 其 相应 的 配 位 多 面体 如 图 2. 7 所 示 。 SS 


因此 在 离子 化 合 物 中 具有 重要 意义 的 是 正 离子 的 配 位 数 。 一 般 情况 下 ， 正 离子 配 位 数 


还 与 温度 、 


F 成 配 位 关 








立方 体 ， 甚至 二 十 面体 等 。 硅 酸 盐 晶体 中 ，SiW 和 0” 构成 4 配 位 的 硅 















































NS 之 大 

SN” 
(人 :用 开本 代 欧 ) 辐 面 体 配 位 wp (d) 立方 体 配 位 
2 几 种 典型 的 其 相应 的 配 位 多 面体 












小 知识 : 临 nt 效 


临界 半径 比 的 


h 心 位 于 多 


面体 的 角 项 上 。 在 硅 酸 盐 材料 的 晶体 中 ， 最 常见 的 配 位 多 面体 是 四 面体 和 八 面体 。 当 然 也 有 


氧 四 面体 ， 


Si 在 O 构成 的 四 面体 间隙 中 ， 常 用 [SiO,] 表示 。AHF 通常 处 于 6 个 O 形成 的 八 面体 

空隙 中 形成 配 位 八 面体 ,以 [AIO,] 表示 , 但 是 ，A 拓 可 以 取代 Si 和 OF 形成 [AIOD)] 

因此 ， 硅 酸 盐 晶体 中 AE 和 O: 可 以 形成 两 种 多 面体 。 在 极 少数 情况 下 ，Al 洁 也 
A 





空隙 中 。 阳 离子 的 几 种 典型 


， 紧 密 堆 积 的 负 琅 子 恰好 互相 接触 ， 并 与 中 心 的 正 离子 也 恰好 接触 


的 条 件 下 ， 正 离子 半径 与 负离子 半径 之 比 ， 即 每 种 配 位 体 的 正 、 负 离子 半径 比 的 下 限 。 
1. 三 配 位 的 正三 角形 


如 图 2. 8 所 示 ， 内 切 正 离子 的 中 心 J 


图 2.8 











2X3 i 


r+/r_=0.155 


理论 上 讲 ， 正 负离子 半径 比 小 于 此 值 时 配 位 数 会 下 降 ， 


rr 一 (2r_sin60?) X 2r_x 


E 好 是 负离子 中 心 形成 正三 角形 的 中 心 ， 所 以 有 
VB De 2 i 


l55r— 


但 大 于 此 


配 位 数 为 3 时 ， 值 时 并 不 会 立即 上 升 , 而 要 等 达到 下 一 个 更 大 的 临界 值 0. 225 时 才 








正 负离子 正好 接触 











上 升 为 四 配 位 。 


2. 四 配 位 正四 面体 





当 了 











E 离 子 处 于 负离子 形成 的 正四 面体 空隙 时 ， 正 负离子 半径 比 一 /一 的 临界 值 可 以 这 样 


方便 地 计算 : 将 正四 面体 放 入 边 长 为 a 的 正方 体 中 , 使 负离子 处 于 正方 体 的 四 个 交错 的 顶 



































E 方 体 的 体 对 角 线 长 度 为 2 十 +- )， 正方 体 的 面 对 角 线 ( 即 正四 面体 的 














2r- ， 就 有 以 下 式 子 成 立 


点 ， 正 离子 自然 就 处 于 正方 体 的 体 心 位 置 ， 正 负离子 接触 方向 正好 在 正方 体 的 体 对 角 线 上 。 


棱 ) 长 度 为 


V2a=2r_ 
V3a=2(r; +r_) 


| a a 号 1. 2257 


r+/r_ =0. 225 














3. 六 配 位 八 面体 
如 图 2.9 所 示 ， 可 以 取出 一 个 直角 三 角形 来 ， 有 以 下 关系 
(ac)’=(ab)’+ be)? 
(4r_ )*=2(2r; +2r_ )? 


i 图 2.9 配 位 数 为 6 时 ， 
正 负离子 正好 接触 


竺 一 /2 一 1 一 0. 414 
Fant eT ot Ren are 
<0.414 时 ， 正 负 子 分 高 ， 作 用 力 碱 弱 ， 结 构 丰 开导 ”因此 向 配 位 数 小 的 构 型 转化 

4. 和 八 配 位 的 正方 体 


当 正 负 半 径 比 二 0. 414 时 ， 正 负 离 
到 0.732 时 ， 正 离子 就 可 以 与 八 个 负 

















负离子 分 离 。 这 种 构 型 应 当 稳定 ， 但 当 增 大 


触 ， dy 构 ， 就 像 压 缩 的 体 心 
立方 格子 一 样 ， 负 离子 相互 接 位于 体 必 人 9 iit 
的 棱 上 ， 长 度 为 2 ， 正 - 负 方向 在 正 对 角 线 上 。 ， 正 方 体 的 体 对 角 
线 长 度 为 2(0 十 2 


~ 2(r+ *e V3(2r_) 
XW a 
r+/r-=0.732 

当 正 负 半 径 比 再 增 大 时 ， 就 是 7 /r- 三 1 时 的 极限 情况 ， 这 已 经 是 等 径 圆 球 最 密 堆积 。 
在 离子 晶体 中 也 确实 有 接近 于 十 二 配 位 的 情况 。 后 面 将 会 介绍 的 三 元 离子 晶体 BaTiO; 中 ， 
Ba 对 与 O 的 半径 比 为 0.964， 接 近 于 1，Ba: 周围 就 有 十 二 个 O 配 位 。 
2.3.4 离子 的 极 化 

在 离子 堆积 的 讨论 中 ， 把 离子 看 成 是 刚性 球体 。 实 际 上 ， 离子 的 电子 云 并 不 是 刚性 的 。 
当 离 子 作 紧 密 堆积 时 ,带电 荷 的 离子 所 产生 的 电场 ， 必 然 要 


对 另 一 离子 的 电子 云 发 生 作 用 (吸引 或 排斥 )， 因 而 使 这 个 离 
C1 子 的 大 小 和 形状 发 生 了 改变 ， 离子 不 再 是 球形 ， 这 种 现象 称 
为 离子 的 极 化 (图 2. 10) 。 


加 和 化。 他 已 地 化 对 于 每 个 离子 都 有 双重 作用 ， 即 离子 本 身 要 受到 周围 离 
_ 子 形 成 的 外 电场 作用 而 被 极 化 ， 被 极 化 难 易 程度 通常 用 一 个 
图 2.10 离子 极 化 作用 示意 图 ”物理 量 极 化 率 (a) 表 示 ，a 表示 了 离子 形状 的 可 变性 。 


ao 一 已 / 丰 C1 
式 中 ,下 为 离子 所 在 位 置 的 有 效 电场 强度 ; 为 诱导 偶 极 矩 ， 了 二 e* !， 其 中 。 为 电荷 ，! 为 
351 
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极 化 后 正 负 电荷 中 心 的 距离 。 表 2- 8 列 出 了 一 些 离 子 的 离子 半径 和 a 值 。 
表 2-8 一 些 主要 离子 的 半径 和 w 值 
半径 / 京 :半径 / 化 京 
WE | | | 
Li 0. 059 0.031 C+ 0.015 0.0013 
Nat+ 0. 099 0.179 Si 0.026 0.0165 
Kt 0. 137 0.83 Tt 0.061 0.185 
人 0. 100 0.47 F 0.133 1.04 
SP+ 0. 118 0. 86 CL 0.181 3.66 
Ba’t 0. 135 l55 Br 0. 196 4.77 
Bi+ 0. 011 0.003 I 论 0. 220 7.10 
Ab+ 0. 039 0.052 0 &N 0.140 3.88 
Wt 0. 090 0.55 < 0.184 10. 20 
另 一 方面 ， 离 子 本 身 的 电场 也 作用 于 外 离子 而 使 其 极 化 ， 这 种 离子 自身 对 其 他 离子 
的 作用 力 ， 称 为 极 化 力 (8) 。 它 反映 了 极 化 其 他 离子 的 能 力 。 
主 极 化 能 力 的 大 小 ， 可 用 极 f 未: 2 
B=Z/r 疹 小 (2-13) 


式 中 ，2Z 为 离子 的 电价 ; 7 
对 某 一 个 离子 而 襄公 
WY 




















化 其 他 离子 
径 大 ， 电 价 低 ， 总 是 显示 出 被 极 化 ， 如 I 














子 构 型 时 ， 例 如 铜 型 离子 
离子 也 易 变 形 。 
离子 极 化 对 晶体 结构 具有 重要 的 影响 。 


的 Cu ， 


小 了 阴 、 阳 离子 之 间 的 距离 ， 使 离子 的 配 位 数 减低 ， 离 子 键 性 减少 ， 唱 体 结构 类 型 和 性 





有 是 同时 存在 的 》 
电子 构 型 、 es | Po Rt 一 般 说 ， 正 离子 
半径 小 ， 电 荷 集中 小 记 价 高 ， 外 层 电 子 与 核 的 联系 较 牢固 ， 不 易 被 极 化 却 显 示 了 较 明 显 的 极 
4 能 力 。 可 见 电荷 越 多 ， 半 径 越 小 ， 极 化 能 力 越 强 。 负 离子 却 恰恰 相反 ， 由 于 半 


叶 ， 通 常 只 考虑 正 离子 对 负离子 的 极 化 作用 。 可 是 ， 当 正 离子 的 最 外 层 具 有 18 或 18 十 
A Zi Ct, 





可 能 截然 分 











。 不 同 的 离子 ， 由 于 它们 的 














、Br 等 尤为 显著 。 因 此 在 离子 间 考 虑 相互 作用 
2 电 


Hg” 等 ， 极 化 率 a 也 很 大 ， 这 时 正 





离子 晶体 中 ,由 于 离子 极 化 ,电子 云 互相 重 释 ， 
质 


缩 
bb 将 











发 生变 化 。 从 表 2 - 9 所 列 离子 极 化 对 南 化 银 唱 体 结构 的 影响 可 以 清楚 地 看 到 这 一 点 。 
表 2-9 离子 极 化 对 卤化 银 晶体 结构 的 影响 





AgBr AgI 





商 化 银 AgCl 

Ag- 和 X- 的 半径 之 和 /nm 0.115 十 0. 181 二 0. 296 
Ag 和 X 的 实际 距离 /nm 0.277 
极 化 靠近 值 /nm 0.019 
r+/r- 值 0.635 


0. 115 十 0. 196 王 0. 311 0. 115 十 0. 220 一 0. 335 


0. 288 0. 299 
0.023 0.036 
0.587 0.532 

















( 续 ) 
商 化 银 AgCl AgBr AgI 
实际 配 位 数 6 6 4 
理论 结构 类 型 NaCl NaCl NaCl 
实际 结构 类 型 NaCl NaCl 立方 ZnS 





银 的 商 化 物 AgCI、AgBr、AgI 按 离子 半径 理论 计算 ，Ag 的 配 位 数 均 为 6， 属 NaCl 型 
结构 ( 表 2 -7), 但 实际 上 AgI 晶体 却 属于 配 位 数 为 4 的 立方 ZnS 型 结构 。 这 是 由 于 离子 后 
很 强 的 相互 极 化 作用 ， 促 使 离子 相互 强烈 靠近 ， 向 较 小 的 配 位 数 方向 变化 ， 从 而 改变 了 结 
构 。 与 此 同时 ， 由 于 离子 的 电子 云 变形 而 失去 了 球形 对 称 ， 相 互 穿 插 重 春 ， 从 而 导致 键 型 
离子 键 过 滤 为 共 价 键 。 

2.3.5 电 负 性 


电 负 性 是 各 元 素 的 原子 在 形成 价 键 时 吸引 电子 的 色 来 表征 原子 形成 高 子 人 向 的 大 
小 。 元 素 的 电 负 性 值 越 大 ， 越 易 取得 电子 ， 越 容 崭 契 沟 负离子 。 鲍 林 用 元 素 电 负 性 的 差 什 
AX 二 XA 一 Xs 来 计算 化 合 物 中 离子 键 的 成 分 。 杂 3S140 列 出 了 由 鲍 林 给 出 的 元 素 的 电 负 性 值 ， 
金属 元 素 的 电 负 性 较 低 ， 非 金属 元 素 的 电 负 性 较 高 。 两 个 元 素 电 负 性 的 差 值 越 大 ， 形 成 的 化 学 
键 合 的 离子 键 性 就 越 强 ， 反 之 ， 共 人 建 尾 就 越 强 。 电 负 性 差 值 越 小 得 两 个 元 素 形成 化 合 物 时 ， 

为 : b "11 所 示 ; 负 性 差 值 与 离子 键 分 数 的 近似 关系 。 

Si 主 2.5 一 1.8 一 0.7， 以 共 价 键 为 主 ， 
而 SO, 中 ，AX=3. 5 一 1.8 离 注 性 也 有 共 价 性 。 因 此 ， 可 以 看 出 ,反之 ， 
共 价 键 的 成 分 为 主 。 也 键 与 共 价 键 之 间 的 混合 键 。 




































































如 NaCl，AX 王 3.0 一 0.9 王 2.1> 














Li | Be H B|c|IlNIo| er 
1.0 | 1.5 pl 2.0 |2.5|3.0|3.5| 40 
Na | Mg Als|P|s| da 
Qi9 | 二 1.5|18|2.1|2.5| 3.0 





用 |‘Cau|lsS | ViCc|Mn|Fe|lC|Ni|Cu|lZ|GalGe|As| Se Br 





mallolls|lldlL|l 6 | S| Le | Le| | | || | 0 | 和 2.8 
Rb | Sr 村 Zr |INb|Mo| Tc|Ru|lRh|Pd|lAg|lCd|lIn|Sn|Sb| Te 
| | 2.5 

















Cs | Ba ee Hf|Talw|Re|los|Ir|Pt|lAulHE|lT|IPb|lB|lProl At 
0.7 os 门下 3|15|127|19 2 | | ag Bad | lg | | | Tag | ‘240:| ga 
Fr | Ra | Ac |Th|Hal TU RE 

No 





0.7|0.9|1.1|1.3|1.4|1.4 
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0 1 2 3 
电 负 性 差异 
2.11 电 负 性 差 值 与 离子 键 分 数 的 近似 关系 
可 以 根据 该 表 和 下 面 的 经 验 公式 来 计算 由 A、B 两 元 素 的 晶体 的 化 学 键 中 离子 键 的 


百分数 ， SN 
离 了 键 % 一 1 一 exp[ 了 8 3)2 /4] (2-14) 
式 中 ，xza、zs 为 A、B 元 素 的 电 负 性 值 。 小 
【 例 2-2】 试 计算 MgO 和 GaAs pe 成 分 。 
解 ， ”由 表 电 负 性 数据 可 知 : Se x0=3.44，zc = 二 1. 81，zm 二 2.18， 则 
MgO 离 子 键 % 一 1 一 exp[ 一 人 44)2/4] 三 


GaAs 离子 键 %=1 一 exp 户 一 18)? /4 
所 以 ，MgO 晶体 的 3 ein aAs at 


2.3.6 结晶 化 学 从 EA 


de 结构 后 ， 总 结 出 结晶 化 学 定律 ， 即 “晶体 
的 结构 取决 于 其 组 成 质点 的 数量 关系 、 大 小 关系 与 极 化 性 能 ”。 人 人 人 
影响 离子 晶体 结构 的 三 个 主要 因素 。 对 于 离子 晶体 的 晶体 结构 一 般 可 按 化 学 式 的 类 型 
AB、AB, 、A, B; 等 来 讨论 。 化 学 式 类 型 不 同 ， MR 点 之 间 的 数量 关系 
不 同 ， 因而 晶体 结构 也 不 同 。 例如 ，TiO; 和 TiaOs 中 阳离子 和 O” 离子 的 数量 关系 分 别 为 
1 :2 和 2:3， 前 者 为 AB, 型 化 合 物 ， 具 有 金红石 结构 ， 后 者 则 为 A;Bs 型 化 合 物 ， 具 有 刚 
































另外 ,我 们 已 经 知道 ， 晶 体 中 组 成 质点 的 大 小 不 同 ， 即 正 负 离子 半径 比 不 同 ， 配 位 数 和 
晶体 结构 也 不 同 ， 并 且 ， 晶 体 中 组 成 质点 的 极 化 性 能 不 同 ， 也 会 影响 配 位 数 和 晶体 结构 类 
型 。 实 际 上 ， 晶 体 结构 中 组 成 质点 的 数量 关系 、 大 小 关系 与 极 化 性 能 ,决定 了 晶体 的 化 学 组 
成 ， 即 组 成 质点 的 种 类 和 数量 关系 。 











2.4 同 质 多 晶 


以 上 所 讨论 的 晶体 结构 ， 都 是 与 化 学 组 成 有 关 。 一 般 情 况 下 ， 不 同 的 化 学 组 成 就 形成 不 
同 的 晶体 结构 ， 这 是 遵循 哥 希 密 特 结晶 化 学 定律 的 。 这 些 都 是 晶体 结构 自身 的 内 在 因素 决定 

















局 
» 结晶 


亡 涵 号 
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， 没 有 考虑 外 界 环 境 的 影响 。 然 而 ， 外 界 环境 也 是 决定 晶体 结构 特征 的 重要 
上 时 的 热力 学 条 件 不 同 ， 晶 体 结构 就 不 可 能 相同 ， 这 是 常见 的 现象 。 例 丸 
， 化 学 成 分 都 是 碳 ， 但 两 者 晶体 结构 差异 很 大 ， 详 述 见 第 3 章 。 














素 ， 有 些 物 








金刚 石和 石 


这 种 相同 化 学 组 成 ， 在 不 同 的 热力 学 条 件 下 (温度 、 压 力 、pH 等 ) 却 结晶 成 为 两 种 以 上 


同 结构 








卦 沿 汉 这 











时 ， 又 产 4 





同 质 异 构 现象 见 表 2- 11。 


表 2-11 一 些 材料 的 主要 同 质 异 构 现象 


晶体 的 现象 ， 称 为 同 质 多 晶 现 象 ， 或 称 同 质 异 构 、 同 质 多 象 。 由 此 产生 的 化 学 组 
上 的 相同 ， 而 结构 上 不 同 的 晶体 称 为 同 质 异 构 体 ， 或 叫 同 质 异 构 变 体 ， 或 同 质 多 象 变 体 。 
种 变 体 在 书写 上 常 在 名 称 或 化 学 式 前 面 标 一 希腊 字母 前 级 ， 如 a、B、Y…， 以 示 区 别 ， 也 
高 温 型 和 低温 型 来 称谓 的 。 每 一 种 变 体 都 有 自己 存在 的 温度 范围 ， 当 热力 学 条 件 改 变 
E 了 新 的 变 体 ， 可 以 互相 转变 。 同 质 异 构 现象 在 自然 界 普遍 存在 ， 一 些 材 料 的 主要 


















































材料 结构 型 可 能 出 现 区 域 品系 可 度 7 
(g/cm ) 

方 石英 1723 亿 以 下 到 低 区 区 立方 2521 

高 温 型 | 鳞 石 英 1470C 以 下 % 转 变 区 六 方 2 

石英 2 六 方 2.65 

SiO， 

方 石英 水 75C 以 下 四 方 2.30 

低温 型 鳞 石 英 0~160'C 以 下 单 斜 2.26 

石英 |、 XS 573'CU 下 菱形 2.65 

ALO a-AlO， 所 有 六 萎 形 4. 00 
A 7Y-AbQ 入 ma， 1000CRKE 转 次 成 ac- AbO，| 立方 3.67 
人 人 全 季 和 Tooor 四 方 5.73 
低 溃 责 ee 单 斜 5.49 
金红石 所 有 温度 四 方 4. 2~4,3 
TiO; 锐 钛 矿 < 到 915C 四 方 3.9~4.0 
板 钛 矿 =650°C 正 交 5.49 

顽 火 辉 石 高 温 正 交 3.18 

MgSiO; 原 顽 火 辉 石 高 低温 均 存在 正 交 3.18 
斜 顽 火 辉 石 =700°C 单 斜 3.28 

















每 种 变 体 都 有 自己 的 热力 学 稳定 范围 














， 因 此 ， 当 外 界 条 件 改变 到 一 定 程度 时 ， 各 种 变 体 


之 间 就 可 能 发 生 结构 转变 ， 从 一 种 变 体 转变 成 为 另 一 种 变 体 ， 这 种 现象 称 为 多 晶 转 变 。 对 于 
无 机 材料 而 言 ， 多 晶 转 变 主要 通过 改变 温度 条 件 来 实现 。 














1. 位 移 性 转变 


位 移 怕 





根据 多 晶 转 变 前 后 晶体 结构 的 变化 程度 和 转变 速度 ， 可 以 将 多 晶 转 变 分 为 位 移 性 
重建 性 转变 两 类 。 





转变 和 


转变 又 称 高 低温 转变 ， 这 种 转变 不 打开 原来 质点 的 键 ， 也 不 改变 原子 最 近邻 的 配 


位 数 ， 仅 仅 使 结构 发 生 畸 变 ， 原 子 从 原来 位 置 发 生 稍微 位 移 ， 使 次 级 配 位 有 所 改变 ， 如 


图 2. 12 所 示 。 这 种 转变 所 


需 能 量 


较 低 ， 转 变速 度 快 ， 并 且 在 一 个 确定 的 温度 下 完成 。 例 如 ， 
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a -石英 与 B- 石 英 ，a - 方 石英 与 B- 方 石英 以 及 a- 鳞 石 英 、B- 鳞 石英 与 y - 鳞 石 英之 间 所 发 生 
的 转变 都 是 位 移 性 转变 。 
高 的 对 称 性 、 较 玻 松 的 结 





结构 。 


2. 重建 性 转变 





在 具有 位 移 性 转变 的 硅 酸 盐 矿物 的 变 体 中 ， 高温 型 变 体 常常 具有 和 较 
构 ， 表 现 出 较 大 比 容 、 热 容 和 较 高 的 粹 。 低 温 型 是 高 温 型 的 衍生 








这 种 转变 破坏 原 有 原子 间 化 学 键 ， 改 变 原子 最 邻近 配 位 数 ， 使 晶体 结构 完全 改变 。 这 种 
转变 所 需 的 能 量 较 高 ， 转 变速 度 较 慢 ， 从 动力 学 来 说 ,甚至 有 的 重建 相 变 趋 于 无 限期 的 ， 故 
这 类 转变 往往 进行 的 不 彻底 。 如 果 冷 却 速度 较 快 的 话 ， 高 温 型 变 体 经 常 以 介 稳 状态 保留 到 低 
温 而 不 发 生 相 变 ，a -石英 、a - 鳞 石 英 与 a - 方 石英 之 间 的 转变 属于 重建 性 转变 。 

根据 多 晶 转 变 的 方向 可 以 分 为 可 逆转 变 与 不 可 逆转 变 两 类 。 可 逆转 变 又 称 双向 转变 ， 指 
在 一 定 温度 下 ， 同 质 多 晶 变 体 可 以 相互 转变 ， 即 当 温 度 高 于 或 低 于 转变 点 时 ， 两 种 变 体 可 以 
反复 瞬时 转变 ， 位 移 性 转变 都 属于 可 逆转 变 。 不 可 逆转 变 又 称 单 向 转变 ， 指 在 转变 温度 下 ， 





一 种 变 体 可 以 转变 为 另 一 











种 变 体 ， 而 反 向 转变 却 几 乎 不 可 能 。 少 数 重建 性 转变 是 不 可 逆转 


变 。 例 如 ，a -石英 在 温度 超过 870C 并 有 矿 化 剂 存在 时 ， 可 逆 变 成 - 鳞 石 英 。 但 a- 鳞 石 
英 冷却 到 870C 以 下 却 不 转变 为 a -石英 ， 而 转变 为 B- 鳞 石英 、Y - 鳞 石 英 。 又 如 ，B- CS 
(B-2CaO，SiO;) 在 500C 以 下 可 以 转变 成 yY- CzS。 但 重新 升温 后 ，yY- CzS 却 不 能 转变 为 
B- CS， 需 要 先 在 较 高 温度 下 转变 成 a- CS， 然 后 通过 快速 冷却 才能 再 变 成 P- C*S。 在 无 











机 材料 制备 过 程 中 ， 利 上 

















多 晶 转 变 的 不 可 逆 性 ， 可 以 得 到 一 些 有 用 的 介 稳 晶体 。 


同 质 异 构 转 变 在 生产 和 制品 使 用 中 有 着 非常 重要 的 意义 。 同 质 异 构 转变 都 不 同 程度 地 伴 
随 有 体积 效应 ， 人 们 有 时 候 要 利用 这 种 体积 效应 对 生产 有 利 的 一 面 ， 如 生产 刚玉 制品 引入 少 





-本 再 第 2 间 
量 ZrO;: 就 是 利用 它 在 相 变 过 程 中 的 体积 效应 会 产生 增 蔬 作用 ; 有 时 还 要 设法 抑制 其 不 利 的 
一 面 ， 制 得 预期 结构 的 制品 ， 如 在 硅 质 耐火 制品 的 生产 中 ， 为 获得 相 变 过 程 体积 效应 最 小 的 
鳞 石 英 ， 通 过 加 入 少量 矿 化 剂 如 铁 鳞 和 石灰 的 办 法 ， 在 高 温 下 形成 液 相 ， 先 溶解 石英 ， 而 后 
析出 鳞 石 英 ， 形 成 以 鳞 石 英 品 型 为 主 的 较 理想 的 结构 ， 这 是 制造 硅 砖 的 核心 问题 。 生 产 和 使 
用 中 这 方面 的 例子 还 有 许多 。 





























2.5 鲍 林 规则 


鲍 林 在 1928 年 鉴于 理论 和 实践 的 结合 ， 根 据 当 时 已 测定 的 结构 数据 和 品格 能 公式 所 反 
映 的 原理 ， 归 纳 总 结 出 了 几 条 规律 ， 这 就 是 有 名 的 鲍 林 规则 。 用 鲍 林 规则 分 析 离子 晶体 结构 
简单 明了 ， 突 出 结构 特点 。 鲍 林 规则 不 但 适用 于 结构 简单 的 离子 晶体 ， 也 适用 于 结构 复杂 的 
离子 晶体 以 及 硅 酸 盐 晶体 。 由 于 鲍 林 规则 所 主要 依据 的 人 
则 会 有 例外 ， 但 就 大 多 数 离子 晶体 结构 而 言 ， 还 是 能 将 和 到 人 Fi 的 -的 
规则 主要 包括 下 述 五 方面 。 

0 Se i 合 物 中 ， 在 正 离子 的 周围 形成 一 负 离 
子 配 位 多 面体 ， 负 离子 在 多 面体 的 角 项 ， 下 次 六 福 负 离子 多 面体 中 心 ， 正 负离子 间 的 距离 取 
































决 于 半径 之 和 ， 配 位 数 取决 于 正 负 离 条 米 径 之 比 ”。 在 离子 化 合 物 中 ， 正 离子 的 配 位 数 通常 
Wi -12。 本 








氧 离子 配 位 数 于 
: TD | Ns+ ee 
3 BCRS! N 
vl 


Bt, AB+, Sit,/Ps+t, Sr+, Ch+, Vit, Crit, Mn'+, Zntt, Ca 
Cet, As't, Se 
6 Lit, Me+, AF Se TI, Co Ma Fe Fe Co NE , Cut 
Z0+, Gat ，Nb5+ , Ta Sn' 
6~8 Wi Ss Ws OR Boers Coy By Dirs TH 
8~12 Nat, Kt, Ca Rb SP, Cat Beat, Let Ce Sa Pb’ 








第 二 规则 ， 又 称 静 电价 规则 。“ 在 一 个 稳定 的 离子 晶体 结构 中 ， 正 负离子 间 的 电荷 一 定 平 
衡 ,每 一 个 负离子 电荷 数 Z_ 等 于 或 近似 等 于 它 从 周围 正 离子 得 到 的 静电 键 强度 S 的 总 和 ， 其 
偏差 过 1/4 价 ”。 静电 键 强度 S 等 于 该 正 离子 的 电价 Z 除 以 它 的 配 位 数 n， 即 S=Z4 /n， 则 负 
离子 电荷 数 Z_ = 》)S; = >) (Zn);。 以 NaCl 晶体 为 例 , 每 一 个 Na+ 处 于 6 个 Cl- 所 形成 
的 配 位 体 中 ， 所 以 其 静电 键 强度 为 S=1/6; 而 每 一 个 CI 同时 与 6 个 Na’ 相配 位 ，CI 得 
到 的 阳离子 静电 键 强度 总 和 等 于 6X1/6 王 1， 正 好 等 于 Cl 的 电价 ， 所 以 NaCl 晶体 结构 是 
稳定 的 。 

离子 静电 价 的 饱和 对 于 晶体 结构 的 稳定 性 是 相当 重要 的 。 不 仅 可 以 保证 晶体 在 宏观 上 的 电 
中 性 ， 还 能 在 微观 上 使 了 朋 、 阳 离子 的 电价 得 到 满足 ,使 配 位 体 和 整个 晶体 结构 稳定 。 静 电价 规 
则 对 于 了 解 和 分 析 硅 酸 盐 晶体 结构 是 非常 重要 的 。 这 一 规则 可 以 用 于 判断 某 种 晶体 结构 是 否 稳 
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定 ， 还 可 以 用 于 确定 共用 同一 阴离子 的 配 位 多 面体 的 数目 。 例 如 ,在 CaTiO; 结构 中 ，Ca2 、 
Ti 、O 离子 的 配 位 数 分 别 为 12、6、6。0O” 离子 的 配 位 多 面体 是 [OCa Tis]， 则 O 离 
子 的 电荷 数 ， 与 0 离子 的 电价 相等 ， 故 晶体 结构 是 稳定 的 。 在 [SiO,] 四 面体 中 ，Sic 位 
于 有 四 个 O 构成 的 四 面体 的 中 央 ， 从 Si 分 配 至 每 一 个 O” 的 静电 键 强度 为 4/4=1; 若 在 
[AIOs] 八 面体 中 ， 从 Al 分 配 至 每 一 个 D 的 静电 键 强度 为 /2; 而 在 [MgOs]」 八 面体 
中 ， 从 Mg 分配 至 每 一 个 0” 的 静电 键 强度 则 为 1/3。 因 此 ， 对 于 [SiO,] 四 面体 中 的 每 
一 个 0 还 可 以 同时 与 男 一 个 [SiO,] 四 面体 中 的 Si 相配 位 ,或 同时 与 两 个 [AIO; ] 八 
面体 中 的 AlY* 相配 位 ， 或 同时 与 三 个 [MgOs] 八 面体 中 的 Mg”* 相配 位 ( 即 这 个 [SiO,] 四 
面体 中 的 一 个 0 可 以 同时 与 男 一 个 、 两 个 或 三 个 配 位 多 面体 共用 ), 使 [SiO,] 四 面体 中 
鸭 每 一 个 0 的 电价 得 到 饱和 。 
第 三 规则 ， 负 离子 多 面体 共用 项 、 棱 和 面 的 规则 . “在 一 个 配 位 结构 中 ,， 配 位 多 面体 共 
用 棱 边 ， 特 别 是 共用 面 的 存在 ， 人 和 SO 高 电价 、 低 配 位 的 正 离子 来 






















































































说 ， 这 个 效应 更 显著 ”。 这 个 规则 说 明了 为 什么 [SiO,] 具 能 以 共 顶 连接 ， 而 [AlO;] 
却 可 以 共 棱 连接 ， 特 殊 情 况 下 ， 如 在 刚玉 中 [AlO 六 共 面 连接 。 事 实 上 ， 在 硅 酸 盐 
矿物 中 ， 只 发 现 [SiO,] 共 顶 相连 ， 没 有 共 棱 ， 夫 的 。 

表 2-13 共 棱 和 共 面 相连 时 ， 两 个 中 心 离子 的 距 











离 变 化 情况 。 假 设 两 个 四 面体 共 顶 连接 时 中 必 距 离 为 1， 则 共 棱 、 共 面 时 各 为 0. 58 和 0. 33。 
若是 八 面体 ， 则 各 为 1，0.71 和 0. 583 配 位 多 面体 连接 时 ， 随 着 共用 顶点 数目 的 增加 ， 
中 心 阳 离子 之 间距 离 缩短 ， 拘 站 I 斥 力 将 显著 1， 并 且 阳 离子 配 位 数 越 小 ， 这 种 
























斥 力 越 显著 ， 这 样 的 晶体 结构 陪 定 的 。 3 
13 配 位 多 面体 ; 、 棱 、 面 的 规则 
连接 方式 用 珊 配 位 三 角 鹤 2“ 配 位 四 面体 配 位 八 面体 配 位 立方 体 
共 顶 NX 1 1 1 1 
共 楼 六 0.5 0. 58 0.71 0.82 
共 面 3 或 4 0. 33 0.58 0.58 

















第 四 规则 ， 不 同 种 类 正 离子 配 位 多 面体 间 连 接 规 则 。 在 硅 酸 盐 和 多 元 离子 化 合 物 中 ， 正 
离子 的 种 类 往往 不 止 一 种 ， 可 能 形成 一 种 以 上 的 配 位 多 面体 。 对 于 多 种 正 离子 所 形成 的 配 位 多 
面体 ， 在 晶体 结构 中 如 何 连接 ? 引出 鲍 林 第 四 规则 : “在 含有 一 种 以 上 正 离子 的 离子 晶体 中 ， 
一 些 电价 较 高 ， 配 位 数 较 低 的 正 离子 配 位 多 面体 之 间 ， 有 尽 可 能 彼此 互 不 连接 的 趋势 "。 而 通 
过 其 他 阳离子 的 配 位 多 面体 分 隔 开 来 ， 最 多 也 只 能 共 顶 相连 。 例 如 ,在 具有 岛 状 结构 的 硅 酸 
盐 矿物 镁 橄榄 石 (Mg SiO) 中 Si ”电价 高 、 配 位 数 低 ，Si 之 间 斥 力 较 大 ，[LSiO,] 四 面体 
之 间 互 不 结合 而 孤立 存在 , 但 是 Si 和 Mg ”之 间 的 斥 力 较 小 , 故 [LSiO] 四 面体 和 
[MgOi] 八 面体 之 间 共 项 和 共 棱 相连 ， 形 成 稳定 的 结构 。 

第 五 规则 ， 节 约 规则 。“ 在 同一 晶体 中 ， 同 种 正 离 子 与 同 种 负离子 的 结合 方式 应 最 大 限 
度 地 趋 于 一 致 ”。 例 如 ， 在 硅 酸 盐 晶 体 中 ,不 会 同时 出 现 [SiO, ] 四 面体 和 [SizO;] 双 四 面 
体 结 构 基 元 ， 尽 管 它们 之 间 符 合 鲍 林 其 他 规则 。 如 果 组 成 不 同 的 结构 基 元 较 多 ， 每 一 种 基 元 
要 形成 各 自 的 周期 性 、 规 则 性 ， 则 它们 之 间 会 相互 干扰 ， 不 利于 形成 晶体 结构 。 又 如 ， 在 石 
榴 石 CasAlbSiaOs 中 ,Ca 、Al™ 、 和 Si 的 配 位 数 分 别 为 8、6 和 4。 根 据 静 电价 规则 ，1 




















个 O:- 可 以 同时 与 2 个 Ca 、1 个 ARE 和 1 个 Six 配 位 ， 也 可 以 与 ?个 AbE+ 和 1 个 Si 本 
位 或 4 个 Ca+ 和 1 个 Si* 配 位 。 但 后 一 种 情况 不 符合 节约 规则 ,实际 晶体 中 都 是 以 前 一 种 
方式 配 位 的 。 

必须 指出 ， 鲍 林 规 则 仅 适用 于 离子 晶体 以 及 带 有 不 明显 共 价 键 性 的 离子 晶体 ， 而 且 还 有 
少数 例外 情况 。 例 如 ， 链 状 硅 酸 盐 矿 物 透 辉 石 ， 硅 氧 链 上 的 活性 氧 得 到 的 阳离子 静电 价 强度 
总 数 和 为 23/12 或 19/12( 小 于 2)， 而 硅 氧 链 上 的 非 活性 氧 得 到 的 阳离子 静电 价 强度 总 和 为 
5/2( 大 于 2)， 不 符合 静电 价 规则 ， 但 仍然 能 在 自然 界 稳定 存在 。 

【 

jy -阅读 材料 、 

让 全 站 于 此 才 。 
































量子 化 学 大 师 鲍 林 (Linus pauling) 


著名 的 量子 化 学 家 ，1901 年 2 月 18 日 出 生 在 美 
国 俄勒冈 州 波 特 兰 市 ， 在 化 学 的 多 个 领域 都 有 过 重大 











年 和 平 奖 )， 有 很 高 的 国际 声誉 。 

1922 年 ， 考 取 了 加 州 理工 学 院 的 研究 生 
名 化 学 家 诺 伊 斯 。 鲍 林 在 诺 伊 斯 的 指导 下 
一 个 科研 课题 是 测定 辉 铝 厂 (mosz) 的 
用 X 射线 衍 射 法 ,测定 了 大 量 





后 确定 了 _ 






士 学 位 。 他 系统 地 研究 了 化 学 


mosz 的 结构 ，1925 年 ， 鲍 林 en 
re re 上 探讨 了 决定 论 和 随机 性 的 关系 。 








他 于 1926 年 2 月 去 欧 索 未 菲 实 验 室 年 ， 然 后 又 到 玻 尔 实验 室 工 作 了 半年 ， 
还 到 过 桩 定 证 和 德 。 这 些 学 术 鲍 林 对 量子 力学 有 了 极为 深刻 的 了 解 ， 坚 
定 了 他 用 量子 力 尝 流 法 解决 化 学 键 问题 的 信心 。 鲍 林 从 读 研究 生 到 去 欧洲 游学 ， 所 接触 
的 都 是 世界 第 一 流 的 专家 ， 直 接 面 临 科 学 前 沿 问题 ， 这 对 他 后 来 取得 学 术 成 就 是 十 分 
重要 的 。 

鲍 林 提出 了 杂 化 轨道 的 理论 和 “共振 论 ”。 他 还 是 分 子 生 物 学 的 黄 基 人 之 一 。 他 坚决 
反对 把 科技 成 果 用 于 战争 ， 特 别 反对 核 战争 ， 并 号 召 科学 家 们 致力 于 和 平 运动 ， 倾 注 了 很 
多 时 间 和 精力 研究 防止 战争 、 保 卫 和 平 的 问题 。 他 为 和 平 事业 所 作 的 努力 ， 遭 到 美国 保守 
势力 的 打击 ，20 世纪 50 年 代 初 ， 美 国 奉行 麦卡锡 主义 ， 曾 对 他 进行 过 严格 的 审查 ， 怀 疑 
他 是 美 共 分 子 ， 限 制 他 出 国 讲学 ， 干 涉 他 的 人 身 自由 。1954 年 ， 鲍 林 荣 获 诺 贝尔 化 学 奖 
以 后 ， 美 国政 府 才 被 迫 取 消 了 对 他 的 出 国 禁令 。 

1994 年 8 月 19 日 ， 鲍 林 在 美国 加 州 比 格 塞 市 逝世 。 





2.6 晶体 场 理 论 


大 部 分 离子 晶体 的 化 学 特性 ， 是 可 以 根据 这 种 简单 的 静电 理论 来 予以 说 明 的 。 但是， 对 
部 分 填充 4d 或/ 轨道 的 非 球形 对 称 的 过 渡 元 素 离 子 ， 却 不 能 用 同样 的 理论 解释 由 这 些 离子 
参与 构成 一 系列 的 晶体 中 所 出 现 的 一 些 现象 。 晶体 场 理论 可 以 圆满 解释 许多 过 渡 元 素 化 合 物 
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中 用 经 典 静电 理论 无 法 解释 的 许多 现象 ， 如 尖 唱 石 型 化 合 物 的 晶体 结构 、 玻 璃 中 离子 着 色 栅 
理 等 。 


2.6.1 晶体 场 理 论 原 理 


晶体 场 理论 认为 ， 唱 体 结构 中 的 每 个 阳离子 都 处 于 一 个 晶体 场 之 中 ， 中 心 阳离子 与 周转 
配 位 体 之 间 只 存在 纯粹 的 静电 作用 (吸引 与 排斥 ) 。 因 而 将 中 心 阳 离子 与 配 位 体 间 的 化 学 键 看 
成 类 似 于 晶体 中 的 价 键 ， 并 且 配 位 体 都 被 作为 点 电荷 来 看 待 。 所 谓 晶体 场 是 指 晶 格 中 中 心 阳 
离子 周围 的 配 位 多 面体 (与 阳离子 配 位 的 阴离子 或 负极 朝向 中 心 阳离子 的 偶 极 分 子 ) 所 形成 的 
一 个 静电 势 场 ， 中 心 阳 离子 就 处 于 该 势 场 之 中 。 

我 们 已 知 过 渡 元 素 离子 的 核 外 电子 排 布 为 
“nsinp’ Cn 一 1])c0 
其 特点 是 ， 一 般 具 有 未 填 满 的 & 电子 层 。d 电子 层 中 有 五 个 4d, 轨道 ,它们 的 电子 云 在 空间 的 
分 布 如 图 2. 13 所 示 ， 其 中 d2 ”和 cd2 RS dsw、d-、dx 轨 道 则 沿 坐标 













































































轴 的 对 角 线 方向 伸展 。 每 个 a 轨道 都 可 容纳 自 旋 相反 和 电子 。 当 一 个 过 滤 元 素 离子 处 
于 球形 对 称 的 势 场 中 时 ， 五 个 4 轨道 具有 相同 的 能 大 所 谓 五 重 简 并 ,电子 占据 任 一 和 
道 的 概率 均 相 同 。 

















图 2.13 5 个 d 轨道 的 空间 分 布 示意 图 
但 是 ， 当 一 个 过 渡 元 素 离 子 处 于 一 个 晶体 场 中 时 ， 与 周围 的 配 位 体 相互 发 生 静 电 作用 














一 方面 ， 过 滤 元 素 离子 本 身 的 电子 层 结构 将 受到 配 位 体 的 影响 而 发 生变 化 ， 使 得 原来 能 量 状 
态 相同 的 五 个 d 轨道 发 生 分 裂 ， 部 分 d 轨道 的 能 量 状 态 降低 而 另 一 部 分 4 轨道 的 能 量 状 态 
增高 ， 具 体能 级 分 裂 情况 随 晶体 场 的 性 质 ( 配 位 体 的 种 类 和 形状 ) 的 不 同 而 异 。 另 一 方面 ， 配 
位 多 面体 的 配置 也 受到 中 心 过 滤 元 素 离子 的 影响 而 发 生变 化 ， 引 起 配 位 多 面体 的 畸变 。 一 
般 ， 配 位 多 面体 对 中 心 离子 的 影响 是 主要 的 ， 中 心 离子 对 配 位 体 的 影响 只 在 某 些 离子 的 情况 
下 才 较 为 显著 。 


2.6.2 不 同 配 位 多 面体 晶体 场 中 d 轨道 能 级 的 分 裂 


首先 考虑 一 个 过 渡 元 素 离子 在 正八 面体 晶体 场 中 的 情况 。 当 六 个 带 负 电荷 的 配 位 体 ( 如 
O” 等 阴离子 或 者 HO 等 偶 极 分 子 的 负 端 ) 分 别 沿 三 个 坐标 轴 士 zx、 士 y 和 士 x 方向 向 中 心 过 
渡 金 属 阳离子 接近 ， 形 成 正八 面体 配合 物 时 ， 中 心 离子 沿 坐 标 轴 方 向 伸展 的 dz 和 dx-_y 轨 
道 便 与 配 位 体 处 于 迎头 相 碰 的 位 置 (图 2. 14(a) 、(b))， 这 两 个 轨道 上 的 电子 将 受到 带 负 电 
荷 的 配 位 体 的 排斥 作用 ， 能 级 增高 ; 而 沿 着 坐标 轴 对 角 线 方向 伸展 的 d,,、d; 和 -轨道 ， 
正好 插 在 配 位 体 的 间隙 之 中 (图 2.14(c)、(e)、(d) )， 受 到 配 位 体 电子 云 的 排斥 作用 较 弱 ， 
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而 能 级 较 低 。 这 样 ， 原 来 能 量 相 等 的 五 个 4d 轨道 ,在 晶体 场 中 便 分 裂 成 为 两 组 : 一 组 是 
能 量 较 高 的 d 和 dx-» 轨道 组 ， 称 为 es 组 轨道 ; 另 一 组 是 能 量 较 低 的 d;,、d 和 qd 轨道 
组 ， 称 为 tx 组 轨道 (图 2. 15(a))。 过 渡 元 素 离子 中 原来 五 重 简 并 的 d 轨道 ， 在 晶体 场 中 发 生 
能 量 上 的 变化 而 分 裂 的 现象 ， 称 为 晶体 场 分 裂 。 





























(a) 正八 面体 场 (b) 球形 场 (0) 正四 面体 场 
图 2.15 4d 轨道 能 级 在 晶体 场 中 分 裂 示意 图 





能 级 分 裂 后 es 轨道 中 的 每 个 电子 所 具有 的 能 量 巨 (ev ) 与 to 轨道 中 每 个 电子 的 能 量 E(t) 
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两 者 的 差 ， 称 为 晶体 场 分 裂 参 数 。 在 正八 面体 场 中 ,将 它 记 为 Au (或 10D.)。 





A =E(e,)—E(,) (2—15) 





晶体 场 分 裂 参数 A, 表示 电子 从 分 裂 后 d 轨道 中 的 低能 级 跃迁 到 高 能 级 所 需 能 量 ,，A, 值 


越 大 则 电子 越 不 容易 跃迁 到 高 能 级 轨道 中 。 











生 分 裂 的 过 程 中 , 











i 


日 式 (2 一 15) 和 和 


(Cd)、(c))， 结 果 产 生 了 与 正八 面体 晶体 场 中 相反 的 的 能 名 
轨道 (此 时 称 为 所 组 轨道 ) 的 能 级 增高 ， 而 d2 和 d2 -4 
(图 2. 15Cc) ) 。 相 应 的 晶体 场 分 裂 参数 为 A, 。 ER 











电子 的 能 量 ， 则 ， 











尺 轨 道 在 晶体 场 中 能 级 分 裂 ， 服 从 于 所 谓 的 “重心 ”规则 ， 即 & 轨道 在 晶体 场 的 作用 下 发 
总 能 量 保持 不 变 。 如 果 以 未 分 裂 时 ( 即 球形 场 中 ) 的 & 轨道 的 能 量 为 0， 则 

















4E(e,)+6E(1,)=0 (2-16) 


式 (2-16) 可 得 : 


Ecc) =—3h, ECo) 一 一 全 A C2 i 


如 果 过 渡 元 素 离子 在 一 个 四 面体 配 位 的 晶体 场 中 ， 此 时 dz 和 dx- 轨道 恰好 插入 在 配 
位 体 的 间隙 之 中 (图 2.16(a) 、(b))， 而 d,,、d,、 TWO 2.16(e)、 


情况 ， 即 d,、d、d: 三 个 
轨道 ( 称 为 e 组 轨道 ) 能 级 降低 
2(e) 分 别 为 1 组 轨道 和 e 组 轨道 中 


dk (2-18) 







ff 且 根据 “重心 ”规则 ， 可 得 ; S- 
NSS， Fo (2-19) 







党 
wy 


治 、 








() 介 
图 2.16 五 种 4 轨道 在 四 面体 空隙 中 的 方位 
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计算 表明 ， 当 配 位 体 相同 并 且 配 位 体 与 中 心 离子 的 距离 也 相同 时 ， 在 正四 面体 场 中 4 

轨道 在 晶体 场 中 能 级 分 裂 参 数 A, 仅 为 正八 面体 场 中 的 4/9， 即 ; 
一 分, 一 0. 4454% (2- 20) 

实际 晶体 中 阳离子 位 置 的 对 称 性 ， 往 往 低 于 正八 面体 或 正四 面体 的 对 称 性 。 在 这 样 的 品 
体 场 中 ， 原 来 是 五 重 简 并 的 五 个 & 轨道 ,在 能 量 上 可 以 分 橡 成 为 三 组 、 四 组 乃至 五 组 彼此 
分 开 的 轨道 。 
2.6.3 晶体 场 稳定 化 能 和 过 渡 元 素 离子 的 电子 构 型 

从 式 (2-17) 可 知 ， 与 处 于 球形 场 中 的 离子 相 比 ,在 正八 面体 晶体 场 中 ， 必 组 轨道 中 
Te he i ed nh 2A,/5， 使 离子 的 稳定 程度 增加 2A,/5， 而 6 组 轨 
道中 的 每 一 个 电子 ， 使 离子 的 总 能 量 增高 3A/5， 从 而 使 稳定 程度 减少 3A,/5。 因 此 ， 当 
一 个 过 滤 元 素 离 子 从 4 轨道 未 分 型 的 状态 进 a 它 的 总 静电 能 将 改 



































变 e， 
@ =—2a 。 NGtzr) 寺 全 3 ) (2-21) 


式 中 ，N(zos) 和 条 电子 数 。 
对 于 正四 面体 场 来 说 ， RR& ， 根 据 (2 - 19) 式 的 关系 ， 其 离子 总 静电 能 


4 改变 s 为 : 加 
NU, ,Ro (2- 22) 


式 中 ，N(zs) 和 i sinc asa 数目 。 对 于 其 他 的 晶体 场 ， 都 可 按 此 原 
LE 





理 类 推 。 根 据 电子 排 小 < 永远 不 值 。 

我 们 把 过 渡 从 d 轨道 未 分 袭 徇 球形 场 中 进入 到 晶体 场 中 时 ， 其 总 静电 能 改变 
my i 定 化 能 ， 缩 写 为 CFSE(Crystal field stabilization energy)。 在 数值 上 ， 
CFSE= |e| 。 它 代表 位 于 配 位 多 面体 中 的 离子 与 处 于 球形 场 中 的 同 种 离子 相 比 ， 在 能 量 上 
的 降低 ， 也 就 是 代表 晶体 场所 给 予 离子 的 一 种 额外 稳定 化 作用 。 表 2 - 14 列 出 了 过 渡 元 素 离 
子 在 晶体 场 中 的 电子 排 布 和 晶体 场 稳定 化 能 CFSE, 表 中 CFSE 取 绝 对 值 。 


表 2-14 过 渡 元 素 离子 在 晶体 场 中 的 电子 排 布 和 晶体 场 稳定 化 能 CFSE 



































八 面体 配 位 四 面体 配 位 

和 离子 弱 场 (高 自 旋 ) 强 场 ( 低 自 旋 ) 弱 场 (高 自 旋 ) 强 场 ( 低 自 旋 ) 
电子 排 布 |CFSE| 电子 排 布 |CFSE| 电子 排 布 |CFSE| 电子 排 布 | CFSE 

0 | Set, Tt | (ae)o(eo9 | 0 | Cade) | 0 | Go | 0 | ay) 0 
1 Ti+ C0) (ee)° |0.4A| Ca) (ec) |o.4A| (olGe)0 |0.6A| (ele) | 0.6A， 
2 Vit Ct2g)2 ex)° |0.8A| Gta) es)° |0.8Ao) (ez |1.2A| C0) | 1.24, 
3 | Vt, Cot | Go)3 Ge) |1.2A| Cra)3 (Ces) |1.2A0| (oz |o0.8A,| (eysG2) | 1.8h, 
4 Cet Mi (tag)3(ee)1 0.6Al| (tx) (ec)°" 11.6Ao| (e)2(e)2 |0.4A, (Ce) (12)° 2.44, 
5 |Mnt, Fet | Gas)3Ce)? | 0 | Ga)sles) | 2 | CoG) | 0 | Cae)! 24 
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( 续 ) 
八 面体 配 位 四 面体 配 位 

站 向 | 。 离子 弱 场 (高 自 旋 | ” 强 场 ( 低 自 旋 ) | 弱 场 (高 自 旋 ) 强 场 ( 低 自 旋 ) 
电子 排 布 |CFSE| 电子 排 布 |CFSE| 电子 排 布 |CFSE| 电子 排 布 | CFSE 
6 |Fet, Co (bzg)4(er)2 |0.4Ao| (12)5 (eg) |2.4A0| (e)3(12)3 |0.6A,| (Ce) (2) 1. 6Av 
人 Co? Cid Car) [OBAo | Ch es) (i BAol Ce [laa Ke) | li2As 
8 Ni (tag)6(er)2 |1.2Ao| (is)5(es)2 |1.2A0| (ep) |0.8A,| Ce) (0’ 0. 8A， 
9 Co (bag)5(er)3 |0.6A| (tag)5(er)3 10.6Ao| (e)4(e)5 |0.4A | (Ce) (12)5 0. 4A, 

10 Zn (tar)5(er) | 0 | (Ca) Ceg) | 0 Ce) (12)° 0 (e)4 (12)° 0 


























一 个 过 渡 元 素 离子 在 给 定 晶体 场 中 的 晶体 稳定 化 能 的 具体 数值 主要 取决 于 两 个 因素 ; 














是 离子 本 身 的 电子 构 型 ， 二 是 晶体 场 分 裂 参 数 A 的 大 小 。 对 来 识 了 在 电子 相 现 上 的 关 





成 对 。 
当 离 子 处 于 
两 组 轨道 。 这 时 ， 

















es 组 的 两 个 轨道 ， 


自 旋 成 对 ， 从 而 村 














别 ， 主 要 表现 在 & 电子 的 数目 及 其 排 布 方式 的 不 同 。 i 个 过 渡 元 素 离子 而 言 ，d 电子 
数 是 确定 的 , 但 4 电子 的 排 布 方式 在 不 同 的 晶体 二 

其 4 电子 的 排 布 遵 循 洪 特 规则 ， 将 尽 可 能 多 ; 空 的 轨道 ， 且 自 旋 平 行 ， 只 有 当 五 
个 4 轨道 全 为 半 满 时 ， 开始 自 族 成 对 地 a 

将 增 大 ， 因 此 ,要 使 第 二 个 电子 填充 到 在 同 闵 轨道 中 ， 必 须 给 予 一 定 的 能 量 来 克服 所 增加 
这 部 分 静电 斥 力 ， 这 一 能 量 称 为 条 能， 记 为 P” 显 然 成 对 能 越 大 ， 电 子 就 越 不 容易 


不 同 。 当 离子 处 于 球形 场 中 时 ， 





个 电子 处 于 同一 轨道 中 时 ， 青 电 斥 力 







道 便 分 裂 成 能 量 差 为 Ao 的 如 和 es 


Me 


以 电子 将 受到 两 种 相 皮 的 影响 。 为 了 尽 可 能 地 降低 体系 的 总 能 量 ， 


An 的 影响 要 求 电 于 人 全 泥人 的 遵 * 但 已 的 影响 则 要 求 电子 尽 可 能 多 地 分 占 空 

轨道 。 当 Ao 一 已 RX 为 场 条 件 ， 电 子 其 疹 在 自 旋 平 行 地 分 占 了 全 部 五 个 d 轨道 之 后 ， 才 
开始 在 能 量 较 低 的 从 轨道 中 继续 填充 而 形成 自 旋 成 对 ， 因 而 离子 具有 尽 可 能 多 的 自 旋 平行 
4 不 成 对 电子 ， 处 于 所 谓 的 高 自 旋 状 态 。 反 之 ， 在 强 场 条 件 下 ，A 之 P， 电 子 只 有 在 ,轨道 
全 被 自 旋 成 对 的 电子 填 满 之 后 ， 才 开始 填充 “轨道 ， 此 时 ， 离 子 处 于 所 谓 的 低 自 旋 状 态 。 

例如 ，Fe” (3d') 离 子 处 于 八 面体 场 中 时 ,在 弱 场 条 件 下 ， 其 6 个 d 电子 中 首先 有 3 个 
电子 分 占 tw 组 的 三 个 轨道 ， 且 自 旋 平行 。 然 后 因 Ao 二 P， 故 又 有 2 个 电子 自 旋 平行 地 分 占 











从 而 使 轨道 达到 半 满 。 最 后 的 1 个 电子 才 再 填充 tx 组 中 的 一 个 轨道 而 
成 高 自 旋 的 (tx) (es) 的 电子 排列 。 按 式 (2- 21) 计 算 ， 其 CFSE 为 (2/5) 


Ao。 如 果 在 八 面体 场 的 强 场 条 件 下 ,对 于 Fe”， 当 tse 组 的 三 个 轨道 半 满 后 ， 由 于 A 二 P， 
故 接着 不 是 填充 es 组 轨道 ， 而 是 再 次 填充 zx 组 轨道 ， 使 之 自 旋 成 对 地 达到 全 满 ， 构 成 低 自 


旋 态 的 (ons)" (es)" 


的 ad 电子 排 布 ， 此 时 相应 的 CFSE 为 (12/5)A,。 





对 于 四 面体 而 言 ， 在 弱 场 条 件 下 Fe”* 的 6 个 d 电子 的 填充 顺序 应 当 是 : “组 半 满 ， 然 后 

4 组 半 满 ， 最 后 填充 。 组 ,电子 排 布 为 (e)* (1,)”， 其 CFSE 为 (3/5)A,。 强 场 条 件 下 的 顺序 
是 :e 组 半 满 ,然后 e 组 全 满 ， 最 后 填充 ts 组 ， 电 子 排 布 为 (e)'(1,)*, 其 CFSE 为 (8/5)A,。 
见 的 过 渡 元 素 离子 在 硫化 物 中 一 般 都 是 低 自 旋 的， 在 氧化 物 和 硅 酸 盐 中 ， 除 Co” 和 























Ni 外， 都 是 高 自 











旋 的 。 适 用 于 氧化 物 和 硅 酸 盐 的 一 些 CFSE 值 见 表 2 - 14。 


2.6.4 八 面体 择 位 能 
通过 测定 离子 的 吸收 光谱 可 以 求 得 的 A 值 ， 再 乘 以 相应 的 系数 ， 即 可 得 出 离子 的 晶体 





场 稳定 化 能 CFSE 的 具体 数值 。 表 2 - 15 所 列 为 McClure 测定 计算 的 氧化 物 中 过 渡 元 素 离子 
的 晶体 场 稳定 化 能 CFSE 和 八 面体 择 位 能 OSPE。 可 以 看 到 ， 对 于 任意 一 个 过 滤 元 素 离子 ， 
其 在 正八 面体 场 中 的 晶体 场 稳定 化 能 总 是 比 在 正四 面体 场 中 时 大 。 把 某 一 过 渡 元 素 离子 在 这 
两 种 晶体 场 中 的 CFSE 的 差 值 ， 称 为 该 离子 的 八 面体 择 位 能 (OSPE)。 它 代表 了 该 离子 位 于 
八 面体 晶体 场 中 时 ， 与 处 于 四 面体 晶体 场 中 时 相 比 ， 在 能 量 上 降低 的 程度 ,或 者 说 稳定 性 提 
高 的 程度 。 显 然 ， 离子 的 OSPE 值 越 大 ， 它 进入 八 面体 配 位 位 置 的 趋势 变 越 强 。 在 尖 唱 石 矿 
物 中 ， 八 面体 择 位 能 越 大 的 过 渡 元 素 离子 越 容易 进入 八 面体 空隙 。 
表 2-15 过 渡 元 素 离子 在 晶体 场 中 的 电子 排 布 和 晶体 场 稳定 化 能 CFSE 


CFSE/(J/mol) 
3d 电子 数 离子 OSPE/(J/mol) 
八 面体 场 四 面体 场 


0 Sci 0 0 

1 TE+ 96. 72 从 32.24 
2 Vs+ 128. 54 Si 17 8.37 

3 Ce 251. 站 55. 69 195.53 
4 Mni+ 过 %) 44. 38 105. 93 


5 Mn?+ ，Fes+ -1 0 0 





















































导入 案例 的 解释 一 一 姜 泰 勒 效应 


对 于 具有 六 配 位 的 过 渡 金 属 离 子 来 说 ,其 中 d 、ds、d 5、d" 以 及 高 自 旋 的 ds 和 低 自 
旋 的 ds 离子 ,它们 之 中 被 电子 所 占据 的 各 个 轨道 司 合 在 一 起 时 ， 所 表现 出 来 的 整个 d 这 
层 电子 云 在 空间 的 分 布 符合 理想 的 正八 面体 对 称 ， 因 此 它们 在 正八 面体 配 位 位 置 中 是 稳定 
的 。 但 其 他 离子 ， 特 别 是 d 和 d' 离 子 ， 它们 d 沉 层 电子 云 的 空间 分 布 不 符合 理想 的 正八 
面体 对 称 ， 因 此 它们 在 正八 面体 配 位 位 置 中 是 不 稳定 的 ， 从 而 将 导致 d 轨道 的 进一步 分 
裂 ， 并 使 正八 面体 配 位 发 生 畸 变 ， 从 而 使 中 心 离子 稳定 。 这 种 由 于 中 心 过 渡 人 金属 离子 的 地 
电子 云 分 布 的 对 称 性 和 配 位 体 的 几何 构 型 不 相 协调 ， 而 导致 中 心 阳 离子 d 轨道 能 级 进 一 
步 分 裂 ， 简 并 度 降 低 ， 并 使 配 位 体 发 生 畸 变 ， 以 便 达 到 稳定 的 效应 ， 称 为 姜 - 泰 勒 效应 
(Jahn - Teller) ， 或 称 畸 变 效 应 。 
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现 以 Cuz+ (3cde ) 离子 为 例 来 说 明 ， 如 图 2.17 所 示 。Cu+ 在 八 面体 晶体 场 中 的 电子 构 
型 为 (tax)8 (er)3， 但 (er)3 在 八 面 体 场 中 还 有 两 种 排列 方式 ， 即 (qd2 9? ) (qd2 ) 或 
(dy )'(d2)*，(es)， 的 能 级 是 双重 简 并 的 ， 但 实际 并 非 如 此 。 若 为 (de _?) (dz 7) 时， 
与 符合 理想 正八 面体 构 型 的 d" 离子 的 电子 云 密度 相 比 ，ds 离子 在 zy 平面 内 的 电子 云 密 
度 要 小 一 些 ， 有 效 核 正 电 荷 对 位 于 zy 平面 内 的 四 个 带 负 电荷 的 配 位 体 的 吸引 力 大 于 对 > 
轴 上 的 两 个 配 位 体 的 吸引 力 ， 从 而 形成 zy 平面 内 的 四 个 短 键 和 > 轴 方向 上 的 两 个 长 键 ， 
使 配 位 正八 面体 畸变 成 沿 之 轴 拉 长 了 的 配 位 四 方 双 锥 体 。 原 来 是 双重 简 并 的 es 轨道 ， 便 将 
分 裂 为 两 个 能 级 ; 同时 ， 三 重 简 并 的 tz 轨道 也 将 发 生 相 应 的 进一步 分 裂 。 此 时 ， 由 于 能 
级 最 高 的 dz ?轨道 中 只 有 一 个 电子 ， 因 而 与 在 正八 面体 场 中 的 情况 相 比 ， 中 心 阳 离子 将 
额外 得 到 (1/2)8 的 稳定 化 能 ， 从 而 得 以 在 此 畸变 了 的 尖 四 方 双 锥 体 配 位 位 置 中 稳定 下 来 。 
车 为 (ds:_w*)*(ds:)! 电子 构 型 时 ， 则 畸变 的 结果 将 形成 由 四 个 长 键 和 两 个 短 键 所 构成 的 扁 
四 方 双 锥 体 配 位 。 发 生姜 -泰勒 效应 将 使 系统 的 总 能 量 下 总 定 化 能 增加 ， 因 而 3d! 和 
3d 的 水 化 热 有 最 大 值 。 





(a) 球形 场 (b) 正八 面体 场 (©) 四 方 双 锥 体 场 


2.17 Cw+ 由 于 姜 - 泰 勒 效应 使 4 轨道 能 级 进一步 分 裂 的 示意 图 





本 章 介绍 了 晶体 的 基本 键 合 方式 ， 离 子 晶体 通论 (诸如 等 径 球 和 不 等 径 球 密 堆积 原 
理 ， 正 负离子 半径 比 ， 极 化 等 因素 影响 晶体 的 结构 )， 还 介绍 了 离子 晶体 结构 与 其 化 学 
组 成 关系 的 一 些 基 本 规律 ， 即 有 名 的 鲍 林 规则 ， 并 详细 推导 了 正 负离子 临界 半径 比 与 配 


位 多 面体 的 关系 。 最 后 介绍 了 主要 用 于 解释 过 渡 元 素 化 合 物 晶 体 结构 及 其 现象 的 晶体 场 
理论 和 配 位 场 理 论 。 
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2.1 名 词 解释 : 晶 格 能 ， 离 子 半 径 ， 配 位 数 与 配 位 体 ， 离 子 极 化 ， 同 质 多 晶 与 多 晶 转 
变 ， 位 移 性 转变 与 重建 性 转变 ， 晶 体 场 理论 与 配 位 场 理 论 。 

2.2 依据 结合 力 的 本 质 不 同 ， 晶 体 中 的 键 合作 用 分 为 哪 几 类 ? 其 特点 是 什么 ? 

2.3 以 NaCl 晶 胞 为 例 ， 试 说 明 面 心 立方 堆积 中 的 八 面体 和 四 面体 空 孙 的 位 置 和 数量 。 

2.4 半径 为 R 的 球 ， 相互 接触 排列 成 体 心 立 方 结构 ， 试 计算 能 填 人 其 空隙 中 的 最 大 小 
球 半径 ~。 体 心 立方 结构 晶 胞 中 最 大 的 空隙 的 坐标 为 (0，1/2，1/4)。 

2.5 根据 半径 比 关系 ， 说 明 下 列 离子 与 0” 配 位 时 的 配 位 数 各 是 多 少 ? 已 知 ro- 一 
0. 132nm，rst+ =0.039nm, rx+ =0.13lnm, rais+ 一 0.057nm，rwe+ 二 0. 078nm。 

2.6 试 证 明 等 径 球体 六 方 紧密 堆积 的 六 方 晶 胞 的 轴 比 c/g1. 633。 

2.7 计算 面 心 立方 、 密 排 六 方 晶 胞 中 的 原子 数 、 es LE 积 系数 。 























2.8 根据 最 密 堆积 原理 ， 空 间 利 用 率 越 高 ， 结 构 越 福 定 ， 金 刚 石 的 空间 利用 率 很 低 (只 
有 34.01%)， 为 什么 它 也 很 稳定 ? 

















2.9 ”证 明 等 径 圆 球 六 方 最 密 堆积 的 空隙 89%。 
0 试 根据 原子 半径 尺 计算 面 心 立 、 六 方 晶 胞 、 体 心 立方 晶 胞 的 体积 。 
本 所 占 的 面积 分 数 。 














区 
2.11 面 排列 密度 的 定义 为 ， RS 

QO 画 出 MgOCNaCl 型 ) 晶 体 (IANAI10) 和 (100) 晶 面 上 的 原子 排 布 图 ; 

@ 计算 这 ihe 状 

2.12 设 原 子 半径 为 算 体 心 立方 堆 名 的 (100)、(110)、(111) 面 的 面 排列 
和 蝇 面 族 的 面 间 分- 

2.13 MgO 晶体 结 重 ，Mg:+ 半径 关怀 072nm，O:- 半径 为 0.140nm， 计 算 MgO 晶体 
中 离子 堆积 系数 ( 子 所 占据 晶 胞 的 体积 分 数 )， 计 算 MgO 的 密度 。 并 说 明 为 什么 其 体 
积分 数 小 于 74. 05%? 

2.14 ThO; 具有 CaF; 结构 。Tht+ 离子 半径 为 0.100nm，O: 离子 半径 为 0.140nm。 

(a) 实际 结构 中 的 Th 的 配 位 数 与 预计 配 位 数 是 否 一 致 ? 

(b) 结构 是 否 满足 鲍 林 规则 ? 

2.15 氢化 锂 (LiF) 为 NaCl 型 结构 ， 测 得 其 密度 为 2. 6g/cm? ， 根 据 此 数据 计算 晶 胞 参 
数 ， 并 将 此 值 与 你 从 离子 半径 得 到 的 数值 进行 比较 。 

2. 16 有效 离 子 半径 可 以 通过 晶体 结构 测定 算出 。 在 下 面 NaCl 型 结构 晶体 中 ， 测 得 
MgS 和 MnS 的 晶 胞 参数 均 为 =0. 520nm (在 这 两 种 结构 中 ， 阴 离子 是 相互 接触 的 ) 。 若 
CaS(a==0.567nm)、CaO(a 二 0.480nm) 和 MgO(a 二 0. 420nm) 为 一 般 阳 离子 -阴离子 接触 ， 
试 求 这 些 晶 体 中 各 离子 的 半径 。 

2.17 Lis0O 的 结构 是 O” 作 面 心 立方 堆积 ，Li 占据 所 有 四 面体 间 辽 位置， 氧 离子 半径 
为 0. 132nm。 求 : (1) 计 算 负离子 彼此 接触 式 ， 四 面体 空隙 所 能 容纳 的 最 大 阳离子 半径 ， 并 
与 书 末 附 表 Li 半径 比较 ， 说 明 此 时 O 能 否 互 相 接 触 ;(2) 根 据 离子 半径 数据 求 晶 胞 参数 ， 
(3) 求 LisO 的 密度 。 

2. 18 为 什么 石英 不 同系 列 变 体 之 间 的 转化 温度 比 同 系列 体 之 间 的 转化 温度 高 得 多 ? 
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二 元 化 合 物 晶 体 结构 /1 


(AB、AB, 、AnB NT 


党 或 CsCl、ZnS、CaF;、 
J 了 解 LaO;、 


WO;、 ReO;、 VO;、 
KO; 等 晶体 结构 及 相关 性 能 





多 元 化 合 物 晶体 结构 


掌握 CaTiO;、BaTiO; 的 晶体 
结构 ， 理 解 类 晶 石 结构 和 反 类 








重点 掌握 ts 
(ABO; 、ABO, 、AB:0,) 晶 石 结构 ; 了 解 白 钨 矿 等 晶体 
结构 及 相关 性 能 
掌握 结构 组 成 表示 ， 结 构 类 
硅 酸 盐 晶 体 结构 重点 掌握 。 | 型 分 类 ， 了 解 相关 结构 代表 性 








晶体 结构 及 其 相关 性 能 








党 章 入 案例 


石英 受到 外 力作 用 时 ， 几 何 尺 寸 会 发 生变 化 ， 内 部 被 极 化 ， 在 表面 产生 电荷 ; 当 外 力 去 掉 
时 ， 又 重新 回 到 原来 的 状态 ， 这 种 现象 称 为 压 电 效应 。 相 反 ， 如 果 将 石英 置 于 变化 电场 中 ， 几 
何 尺 寸 也 会 发 生变 化 ， 这 种 由 外 电场 作用 导致 物体 产生 机 械 变 形 的 现象 ， 称 为 逆 压 电 效应 或 电 
致 伸缩 效应 。 具 有 压 电 效应 的 物质 称 为 压 电 材料 (或 称 为 压 电 元 件 )。 常 见 的 压 电 材料 可 分 为 两 
类 ， 即 压 电 单 晶体 和 多 晶体 压 电 陶瓷 。 压 电 单 晶体 有 石英 (包括 天 然 石 英和 人 造 石英 )、 水 溶性 
压 电 晶体 (包括 酒石酸 钾 钠 、 酒 石 酸 乙烯 二 铵 、 酒 石 酸 二 钾 等 ); 
多 晶体 压 电 陶瓷 有 钛 酸 钢 压 电 陶 资 、 钳 钛 酸 铅 系 压 电 陶 资 、 包 
酸 盐 系 压 电 陶瓷 和 包 镁 酸 铅 压 电 陶瓷 等 。 

天 然 石英 晶体 ， 其 结构 形状 为 一 个 六 角形 晶 柱 ， 两 端 为 一 
对 称 棱锥 。 在 晶体 学 中 ， 可 以 把 将 其 用 三 根 互 相 重 直 的 轴 
其 中 ， 纵 轴 乙 称 为 光 轴 ， 通 过 六 棱 线 而 垂直 于 光 轴 的 六 
电 轴 ， 与 X-X 轴 和 2Z-Z 轴 重 直 的 Y- 立 轴 ( 垂 直 
的 棱 面 ) 称 为 机 械 轴 位 移 传感器 。 如 果 从 石英 唱 人 
行 六 面体 ， 并 使 其 晶 面 分 别 平行 于 Z -QZ、 
晶片 在 正常 情况 下 呈现 电 性 ， 若 对 其 施 力 放 









XX 轴线 。 
有 几 种 不 同 的 效 


SH 
压 电 效应 称 为 “纵向 压 电 效应 "”， 控 说 壳 械 轴 (Y 轴 ) 方 本 的 作用 
力 产生 的 压 电 效应 称 为 “横向 改 岛 次 应 "， 沿 光 轴 向 的 作 
过 西 楼 加 力 时 ， 则 向 效应 。 压 
电 式 传感器 主要 是 利克 估 向 庄 电 效应 。 
化 


i 
本 前 从 讨 ee 的 晶体 结构 来 逐步 认识 不 同 材 料 的 结构 类 型 。 





3.1 无 机 非 金属 单质 晶体 的 结构 


同一 种 元 素 组 成 的 晶体 称 为 单质 晶体 。 在 非 金属 单质 的 分 子 或 晶体 结构 中 ， 原 子 间 的 结合 
力 多 为 共 价 键 ， 由 于 共 价 键 具有 饱和 性 ， 每 个 原子 所 形成 的 共 价 键 的 数目 受到 它 本 身 所 提供 的 
与 其 他 原子 组 成 共用 电子 对 的 数目 所 限制 。 根 据 休 并 - 诺 瑟 瑞 (Hume - Rothery) 规 则 : 如 果 非 
金属 元 素 的 原子 能 以 单 键 与 其 他 原子 共 价 结合 形成 单质 晶体 ， 则 每 个 原子 周围 共 价 单 键 的 数目 为 
8 减 去 这 个 原子 最 外 层 的 电子 数 (2z， 即 元 素 所 在 周期 表 的 族 数 )， 即 共 价 单 键 数目 为 8 - 7， 
即 8- N 规则 。 如 第 WA 族 的 碳 、 硅 、 钳 和 锡 的 共 价 键 数目 为 8 一 4 一 4。 

1. 金刚 石 型 结构 

金刚 石 C 在 第 TY 族 元 素 ， 共 价 单 键 数 为 : 8 一 4 一 4， 每 个 原子 周围 有 4 个 单 键 (或 原 
子 )， 符 合 8- N 规则 。 金 刚 石 型 结构 是 以 金刚 石 结构 作为 代表 的 。 金 刚 石 的 化 学 式 为 C， 属 
立方 晶 系 ， 基 本 格子 是 立方 面 心 格子 ， 空 间 群 符号 Fd3m， 唱 胞 参数 4a。 二 0. 356nm。 图 3. 1 
是 金刚 石 的 晶 胞 图 和 投影 图 ， 此 唱 胞 中 共有 8 个 C 原子 ， 分 别 位 于 立方 面 心 的 所 有 结 点 位 
置 和 交 蔡 分 布 在 立方 体内 8 个 小 立方 体 中 的 4 个 小 立方 体 的 中 心 。 有 2 套 等 同 点 ，8 个 顶 角 
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和 6 个 面 心 的 质点 属于 一 套 ， 构 成 立方 面 心 格子 ， 体 内 的 4 个 质点 属于 另外 一 套 。 在 金刚 石 
晶体 中 ，C 原子 的 配 位 数 为 4， 整 个 结构 可 以 看 做 以 顶 角 相连 接 的 四 面体 组 合 而 成 。 碳 原子 
间 以 共 价 键 连 接 ， 键 角 为 109"28'16”。 为 了 方便 表示 晶 胞 ， 还 可 以 采用 投影 图 ， 图 3.1 中 示 
出 了 晶 胞 在 (001) 面 上 的 投影 图 ， 各 质点 在 < 轴 、2 轴 方 向 上 的 位 置 , 已 在 投影 图 中 示 出 ， 
在 < 轴 方 向 的 高 度 则 由 数字 标 出 ， 可 以 用 百分制 或 者 分 数 表 示 ， 比 如 50 或 者 1/2 均 表 示 在 “ 
轴 方 向 一 半 的 高 度 ， 其 余 类 推 。 在 金刚 石 晶 体 中 ,质点 不 作 紧 密 堆积 ， 加 上 C 原子 质量 较 
轻 ， 所 以 金刚 石 的 密度 较 小 。 由 于 C 一 C 之 间 形 成 很 强 的 共 价 键 ， 所 以 金刚 石 具有 非常 高 的 
硬度 和 熔点 ， 其 硬度 是 自然 界 所 有 物质 中 最 高 的 。 由 于 组 成 质点 单一 ， 有 助 于 声 子 传导 和 热 
辐射 ， 具 有 很 好 的 导热 性 能 。 金 刚 石 还 具有 半导体 性 能 ， 以 及 在 广泛 的 温度 压力 范围 内 ， 具 
有 较 好 的 化 学 稳定 性 。 因 此 ， 人 金刚石 常 被 用 作 高 硬 切割 材料 和 磨料 以 及 钻井 用 钻头 、 集 成 电 
路 中 散热 片 和 高 温 半导体 材料 。 

与 金刚 石 属 于 同一 种 类 型 结构 的 物质 有 硅 、 钳 、 灰 锡 (w- Sn)、 人 工 合成 立方 氮 化 硼 
(Cc-BN) 等 。 自 然 界 中 存在 少量 天 然 金 刚 石 ， 工 业 上 主要 由 布 轩 经 高 温 高 压 合 成 得 到 。 
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石墨 C 是 sp 杂 北 ， 不 是 形成 共 价 单 键 ， 不 符合 8 - NN 规则。 石墨 属 六 方 品系 ， 六 方 原始 
格子 ，P6s/mmc 空间 群 ，o 二 0.246nm，c 一 0.670nm。 石 墨 具有 典型 的 层 状 结构 ， 每 层 中 碳 
原子 排列 成 六 元 环 网 络 ， 上 层面 网 的 碳 原 子 对 着 下 层面 网 的 六 元 环 的 中 心 ， 如 图 3. 2 所 示 。 面 
网 内 的 碳 原子 被 相 邻 的 三 个 碳 原子 所 包围 ， 键 长 均 为 0. 142nm， 上 下 两 层 碳 原 子 依靠 分 子 键 结 
合 ， 层 间距 为 0. 340nm， 要 比 层 内 碳 原子 的 距离 大 两 倍 多 ， 因 此 层 间 价 键 较 层 内 价 键 弱 。 六 方 
石墨 层 状 结构 的 特点 是 第 三 层 与 第 一 层 重复 ， 图 3. 3 示 出 了 石墨 的 层 状 结构 ， 虚 线 范围 是 单位 
晶 胞 。 石 墨 的 很 多 性 质 是 与 石墨 的 这 种 结构 特点 密 不 可 分 的 。 由 于 石墨 层 间 结 合力 较 弱 ， 使 其 
容易 沿 层 间 解 理 ， 有 滑 腻 感 ， 表 现 出 良好 的 润滑 性 ， 在 机械 工 业 上 可 以 作为 中 低温 固体 润滑 
剂 。 石 墨 是 一 种 多 键 型 的 晶体 ， 它 不 像 金 刚 石 那样 只 具有 单一 的 共 价 键 ， 它 的 层 内 主要 是 共 价 
键 ， 但 也 表现 出 部 分 的 金属 键 ， 这 主要 是 碳 原子 最 外 层 的 四 个 电子 ， 其 中 三 个 用 于 层 内 形成 共 
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图 3.2 石墨 层 状 晶体 结构 中 原子 的 中 心 位 置 图 3.3 石墨 的 结构 
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价 键 ， 多 余 1 个 电子 可 在 层 内 移动 ， 类 似 于 金属 中 的 自由 电子 。 由 于 石墨 中 部 分 金属 键 的 存 
在 ， 使 石墨 具有 金属 光泽 ， 良 好 的 导电 ， 导 热 等 特性 。 在 平行 于 碳 原子 层 的 方向 具有 良好 的 导 
电 性 ， 可 以 用 作 电极 和 气氛 仿 的 高 温 发 热 体 ， 石 墨 发 热 体 最 高 使 用 温度 可 达 2000C 以 上 。 石 黑 
硬度 低 ， 易 加 工 ， 在 惰性 气氛 中 熔点 很 高 ， 可 用 于 制作 高 温 寺 吉 。 

3. 其 他 非 金属 元 素 单质 晶体 

根据 休 谤 - 诺 瑟 瑞 规则 ， 对 于 V 族 元 素 而 言 ， 单 键 个 数 为 ; 8 一 5 一 3， 每 个 原子 周围 有 3 个 
单 键 (或 原子 )， 其 结构 是 原子 之 间 首 先 共 价 结合 形成 有 限 四 面体 单元 (P) 或 无 限 层 状 单元 (As、 
Sb、Bi) ， 四 面体 单元 或 层 状 单元 之 间 借 助 范 德 华 力 结合 形成 晶体 ， 必 于 净 方 品系 。 对 于 白 磷 ， 
是 以 4 个 了 原子 分 子 为 晶体 中 一 个 组 成 单元 ， 范 德 华 力 很 绊 ， 所 以 分 子 蝇 体 在 比较 低 的 温度 下 
即 熔融 或 升华 ， 分 解 成 分 子 单位 ， 单 分 子 自身 的 离 解 则 需要 更 高 的 温度 。 

对 于 第 如 族 元 素 而 言 ， 单 键 个 数 为 ，8 一 6 一 2， 故 其 结构 是 共 价 结合 的 无 限 链 状 分 子 或 
有 限 环 状 分 子 ， 链 或 环 之 间 由 通过 范 德 华 力 结合 形成 晶体 ,; 帮 硫 、 硒 、 磁 也 属于 净 方 品系 。 
和 
华 力 连接 起 来 形成 硫 晶体 结构 。 















































对 于 第 如 族 元 素 而 言 ， 每 个 原子 周围 共 价 单 刍 :; 8 一 7 二 1， 因 此 ,其 晶体 结构 是 
两 个 原子 先 以 单 键 共 价 结 合成 双 原子 分 子 ， 子 之 间 再 通过 范 德 华 力 结合 形成 分 子 晶 
体 ， 如 元 素 碘 的 结构 。 人 

3.2 机 化 合 的 结构 


ni 人 AB 型 、AB, 型 、A,B, 型 ， 其 轮廓 图 如 下 ， 
义 ， ) Nd 办 Na 为 通红 外 材料 ) 


AB 型 离子 化 合 物 CsCl 型 
ZnS 型 
AB 型 共 价 化 合 物 ,包括 立方 和 六 方 ZnS 型 (半导体 ) 
NiAs 型 化 合 物 ( 接 近 金 属性 ) 
CaF: 型 (CaF; 为 激光 基质 材料 
At SiO; 型 (SiO; 为 光学 压 电 等 材料 ) 
TiO, 型 (TiO, 为 集成 光学 棱镜 材料 ) 
CdL 型 i 
Cack 型 “做 固体 润滑 剂 ) 
CaCs 型 
ANNE 立方 FeS; 型 
正方 FeS 型 


AB 型 


AHB. 型 化 合 物 的 层 型 结构 | 


加 
尖 





对 称 结构 
| 层 型 结构 
AB 弄 | WO; 
| 人 3 均 以 分 子 型 结构 存在 
A,B, 型 





[刚玉 型 Al.O,( 激 光 基质 材料 ， 磨 料 高 频 资 ， 耐 高 温 材 料 ) 
AsB, "| 力作 开 





立方 B 型 
三 方 A 型 
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Zns 型 


0. 414 一 0. 225 


3.2.1 AB 型 化 合 物 结构 
表 3-1 中 列 出 了 AB 型 化 合 物 的 结构 类 型 与 /r- 的 关系 。 
表 3-1 AB 型 化 合 物 的 结构 类 型 与 r+/r- 的 关系 
结构 类 型 Fen 实例 (右边 数据 为 + /r- 值 ) 
CsCl 型 1.000~0.732 CsCl | 0.91 | CsBr | 0.84 | CsI | 0.75 
NaCl 型 0.732 一 0. 414 KF | 1.00 | SrO | 0.96 | BaO | 0.96 | RbF | 0.89 
RbCl | 0. 82 | BaS | 0.82 | CaO | 0.80 | CsF | 0.80 
PbBr | 0. 76 | BaSe | 0.75 | NaF | 0.74 | KCI | 0.73 
SrS | 0.73 | RbI | 0.68 | KBr | 0.68 | BaTe | 0.68 
SrSe | 0. 66 | CaS .62| KI |0.61 | SrTe | 0.60 
MgO| 0.59 | I ws CaSe | 0. 56 | NaCl | 0. 54 
NaBr| 0.5 水 0.50 | MgS | 0.49 | Nal | 0.44 
LiCl lgSe| 0.41 | LiBr | 0.40 | LiF | 0.35 
eR BeO | 0.26 | BeS | 0.20 | BeSe | 0.18 





























按 其 


的 AB 型 化 合 物 仍 属 NaC 





面 用 品格 能 与 





到 ， 当 ri/r_-=1 
格 能 U 将 随 正 离 
此 时 了 


的 曲线 自 r/r- = 二 0.73 以 后 变 平 。NaCl、CsCl 的 稳定 性 ， 即 使 在 7 /r_==1~ 
内 也 相差 甚 微 ,， 在 这 种 场合 下 ， 极 化 因素 就 变 得 很 重要 ， 有 时 甚至 起 到 了 决定 性 的 作 


也 就 解释 了 为 什么 六 /一 超过 0.73 的 AB 型 化 合 物 仍 有 不 少 属于 6 配 位 的 NaC 


比 的 关系 图 来 


从 表 3- 1 中 可 以 看 出 AB 型 侣 物 ， 主 要 存 XKSCI、 
和 此 直 了 结 和 形式 的 合计 但 也 有 信人 4 些 -; /mr_ 之 0.732 及 ri/r_ 过 0.414 
志 构 ， 如 KF、SkO、 因 aO、LiF、LiBr 等 。 

么 NaCl 型 结构 为 最 多 。 从 图 
人 的 CsC1 结构 ， 在 负离子 半径 不 变 的 
侍 径 六 的 减 小 而 递增 。 到 了 0. 73， 是 临界 值 ， 表 明 负 离子 互相 碰 





NaCl、ZnS 三 种 结构 ， 化 合 物 


3.4 可 以 看 
情况 下 ， 


(a 
日 日 


4 


E 负 离子 间距 xo 将 不 再 因为 r+; 的 减 小 而 减 小 ， 因 此 晶 格 能 也 不 再 增 大 。 从 图 看 CsCl 








也 解释 了 AB 型 结构 中 以 NaCl 型 结构 为 最 多 的 原因 。 

















rAr- 


图 3.4 各 种 AB 型 结构 的 晶 格 能 与 半径 比 的 关系 
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0.73 的 范围 


这 


结构 ， 同 时 
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1. NaCl 型 结构 


NaCl 晶体 结构 属 立 方 品系， 面 心 立方 格子 ，Fm3m 空间 群 ，a。 王 0. 563nm，CI 离子 作 
立方 最 紧密 堆积 。 由 rvs /ra 二 0. 102/0. 181 二 0. 56 可 知 , Na+ 配 位 数 为 6， 其 填 于 CI 形成 的 
八 面体 空隙 中 ,构成 [NaCl] 八 面体 。 由 电价 规则 ;二 1/6，i 为 6， 故 每 个 CL 由 6 个 Na 
提供 电价 ， 即 每 6 个 [NaCls] 八 面体 共用 1 个 CL ， 八 面体 共 棱 连接 ( 见 图 1.1)。NaCl 结 
构 可 以 看 作 CI 和 Na’ 各 构成 一 套 面 心 立 方 格子 ， 相 互 在 棱 边 上 穿插 而 成 ， 一 个 晶 胞 含有 4 
个 NaCl“ 分 子 >。NaCl 晶 胞 中 质点 的 坐标 是 CI": 0 0 0， 亏 广 0， 万 0 万 ，0 万 记 ! Nat: 


1 1 Ls 生 证 人 
00 ,了 F00,， 0 了 F0, 本 

很 多 二 价 碱土 金属 和 二 价 过 渡 金 属 化 合 物 包括 氧化 物 和 硫化 物 都 具有 NaCl 型 晶体 结 
构 ， 如 MgO、CaO、BaO、SrO、CdO、MnO、FeO、 " 净 NiO、CaS、BaSe; 氢化 物 


TiN、LaN、ScN、CrN、ZrN; 碳化 物 TiC; 碱 金属 、 HI 的 卤化 物 和 氢化 物 等 。 
这 些 化 合 物 都 属于 NaCl 型 结构 ， RD 因此 ， 在 结构 
不 












































中 ， 有 些 化 合 物 结构 紧密 ， 有 的 化 合 物 结构 稀 松 相同 。 
在 NaCl 型 结构 的 氧化 物 中 ,碱土 金属 4 正 离 子 除 Mg” 以 外 均 有 较 大 的 离子 
半径 ,尤其 Sr 及 Ba” 与 0” 的 离子 半径 过 0.732， 因 此 氧 离子 的 密 堆 畸 变 ， 在 结构 
上 比较 开放 ， 容 易 被 水 分 子 渗入 而 水 作 Se | 备 材 料 生 产 工艺 中 ， 如 果 有 游离 的 碱土 金属 氧 
化 物 如 CaO、SrO、BaO 等 存在 ， WA 这 些 氧化 物 的 水 化 使 材料 性 能 发 生 较 大 的 变化 。 
具体 说 ，MgO 的 晶 格 常数 0., 拒 04nm， 静 电 键 3 ”上 比 NaCl 高 一 倍 ， 故 离子 间 结 合 
力 强 ， 结 构 稳 定 ， 熔 点 达 2800 C ， 是 碱 性 而 寺 铂 砖 的 主要 晶 相 ， 镁 砖 用 作 炼 钢 高 炉 耐 
火 材料 。 而 属于 同 pat CaO， 8 的 半径 比 Mg 的 半径 大 得 多 ,填充 在 八 面 
体 空 际 中 ， 将 划 a 晶 格 常数 0.48nm (结构 不 如 MgO 稳定 , 极 易 水 化 ， 含 量 超过 一 定 
限度 ， 将 引起 水 泥 安全 性 不 良 。 故 在 硅 酸 盐 制 品 中 应 尽量 减少 或 消除 游离 CaO 的 水 化 效应 。 
NaCl 型 结构 的 晶体 中 ，LiF、KCI、KBr 和 NaCl 等 晶体 是 重要 的 光学 材料 。LiF 晶体 
能 用 于 紫外 光波 段 ， 而 KClL、KBr 和 NaCl 等 晶体 适用 于 红外 光波 段 ， 可 用 于 制作 窗口 和 棱 
镜 等 ; PbS 等 晶体 是 重要 的 红外 探测 材料 。 
在 研究 晶体 结构 时 ， 常 常 讨论 晶 胞 常数 a。 和 理论 密度 D,。 对 于 一 般 稳定 晶体 结构 ， 
r+/r- 并 不 处 于 临界 状态 。 因 此 阴阳 离子 配置 关系 为 阴阳 离子 密切 接触 ， 阴 离子 之 间 不 接 
触 。 对 于 NaCl 型 晶体 结构 ， 晶 胞 常数 ao 二 2(x; 十 r- )。 其 密度 可 通过 式 (3 - 1) 计算 : 
De a 
Na 
式 中 ,7 为 每 个 晶 胞 中 化 合 物 的 分 子 数 : M 为 化 合 物 的 分 子 量 ; NN 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数 。 
2. CsCl 型 结构 
CsCl 型 结构 属 立 方 晶 系 (图 3. 5)， 简 单 立 方 格子 ，Pm3m 空间 
群 ， 晶 格 常数 为 0. 411nm。 由 e+ /rer 一 0. 169/0.181 王 0.933， 故 
CH 位 于 简单 立方 格子 的 八 个 顶 角 上 ，Cs 位 于 立方 体 的 中 心 ， 形 成 
了 [CsCls] 正六 面体 ， 配 位 数 均 为 8， 多 面体 共 面 连接 ， 一 个 唱 
内 含有 一 个 Cs 和 一 个 Cl ， 即 一 个 晶 胞 内 含有 一 个 CsC1“ 分 子 ”。 图 3.5 ”CsCl 晶体 结构 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 emememme=et 











CI 的 坐标 为 0 0 0， Cs+ 的 坐标 为 去 让 十 属于 CsCl 型 结构 的 晶体 还 有 CsBr、CsI、TICI1、 
NHiCl 等 ， 在 硅 酸 盐 材料 中 并 不 普遍 
3. 立方 ZnS 型 结构 


立方 ZnS 结构 类 型 又 称 闪 锌 矿 型 (B- ZnS)， 属 立方 晶 系 ， 面 心 立方 格子 ，F 43m 空间 
群 ， 品 格 常数 为 0. 542nm，Z 二 4， 如 图 3.6 所 示 。 


























50 
图 3.6 闪 锌 矿 晶 体 结构 


六/ 一 0.436， 理 论 上 Zn+ 的 配 位 数 应 为 6， wd 具有 18 电子 构 型 ， 而 S- 半径 
大 ， 易 于 变形 ，Zn-_S 键 有 相当 程度 的 共 价 性 质 。 的 实际 配 位 数 为 4， 即 S- 按 面 
心 立 方 紧密 堆积 ，Zm: 填充 于 四 面体 空隙 ， 填 充 八 面体 空隙 全 部 空 着 。 其 结构 也 可 
lt ee ee 


Ji < 汉人 | 
坐标 是 : S :一 000, 20， 2 NN :4 444’ 444 444° 




















属于 闪 锌 矿 结构 的 晶体 有 6 med 熔点 很 高 ， 硬 度 很 大 ， 热 稳定 性 
也 好 ， 是 一 种 优良 的 高 温 绩 析 ， 另 外 ， 相 对 强 的 二 价 Be、Cd、Heg 的 硫化 物 、 
硒 化 物 、 磋 化 物 ， 以 及 A AlP、 

4. 六 方 ZnS 型 除 ~ 入 


六 方 ZnS 型 又 除 纤 锌 矿 型 ， 属 六 方 唱 系 ， 六 方 原始 格子 ，P6smc 空间 群 ， 唱 格 常数 
ao 一 0. 382nm，co 一 0. 625nm，Z 二 6， 如 图 3.7 所 示 。 
与 内 锌 矿 相同 ， 纤 锌 矿 也 具有 共 价 键 性 质 。 结 构 可 以 看 成 较 大 的 S- 按 六 方 紧 密 堆积 ， 
而 Zn** 离 子 占据 一 半 的 四 面体 空 阶 ， 构 成 [ZnS,] 四 面体 。 由 电价 规则 ， 每 个 S$- 被 4 个 
[Zns,] 四 面体 共用 ， 即 4 个 四 面体 共 顶 连接 ， 两 者 配 位 数 均 为 4。 质 点 的 坐标 是 ; S- 一 00 


| 2 1 


0， 总 二 二，Zntt 一 0 0u， 写 计 u 一 计 (u=0.875)。 内 锌 矿 和 纤 锌 矿 互 为 同 质 异 构 体 ， 它 们 的 


结构 差别 仅 在 于 [ZnS, ] 层 排列 的 方向 不 同 。 

属于 纤 锌 矿 结构 的 晶体 有 BeO、ZnO、AIN、ZnS、CdS、GaAs 等 。 其 中 BeO 唱 格 常数 
小 ，a 二 0. 268nm，c 二 0. 437nm，Be” 半径 小 (0.034nm)， 极 化 能 力 强 ，Be 一 0 间 基 本 属于 
共 价 键 性 ， 键 能 较 强 。 因 此 ，BeO 熔点 2550C ， 莫 氏 硬 度 9， 导 热 率 是 v- AlsO; 的 15 一 20 
倍 ， 接 近 于 金属 的 导热 系数 ， 具 有 良好 的 耐 热 冲击 性 ， 是 导弹 燃烧 室内 衬 的 重要 耐火 材料 。 
同时 它 对 辐射 具有 相当 的 稳定 性 ， 可 做 核反应 堆 中 的 材料 。 具 有 纤 锌 矿 型 结构 的 了 和 YI、 
和 V 族 硫化 物 、 砷 化 物 晶体 ， 是 具有 声 电 效应 的 半导体 ， 可 以 用 来 放大 超声 波 。 另 外 ， 鳞 石 
英 是 SiO, 的 一 种 变 体 ， 属 六 方 唱 系 ， 其 结构 如 图 3.7 所 示 。 

上 面 讨论 了 AB 型 二 元 化 合 物 阁 干 晶体 结构 类 型 ， 其 中 CsCl 和 NaCl 是 比较 典型 的 离子 
晶体 ， 离 子 配 位 关系 符合 鲍 林 规则 。 在 ZnS 晶体 结构 中 , 已 不 完全 是 离子 键 ， 而 是 由 离子 
键 向 共 价 键 过 渡 ， 但 尚未 引起 晶体 结构 类 型 的 根本 改变 。 
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(b) 六方 ZnS 晶 体 结构 


3.7 六 方 晶 系 
在 AB 型 化 合 物 中 结构 形式 随 组 元 的 大 小 关系 与 极 化 性 能 而 递 变 的 一 般 倾向 是 比较 清楚 


的 ， 总 结 如 下 ， 
极 化 弱 - 强 «RK 


负离子 小 二 大 


和 
正 离子 大 二 小 将- 
NS 


惰性 气体 构 型 ~ 非 惰 性 气体 构 型 


配 位 数 8—>6—>4->3 > > 
ZnS NaCl as 人 BN) 


3.2.2 AB, 型 结构 





表 3-2 列 出 了 APB， od RR 的 关系 ， 主 要 包括 曹 石 型 (CaF， 为 代 





表 )， 金红石 型 (TiO， ON 为 代表 ) 结 构 。 表 中 数据 显示 ，APB; 型 晶 
体 也 具有 按 六 be 和 类 型 的 倾向 芝 
表 3-2 AB, ER r+/r- 的 关系 
结构 类 型 r+/r. 实例 (右边 数据 为 /x-_ 值 ) 
BaF; | 1.05 


PbF: | 0. 99 | SrF: | 0.95 | HgF; | 0. 84 | Th0: | 0.84 
荤 石 (CaF; ) 型 过 0. 732 CaF; | 0. 80 | UO;: | 0.79 | CeO; | 0.77 | Pro | 0.76 
CdF: | 0.74 | ZrO; | 0.71 
HfF; | 0. 67 | ZrF: | 0.67 





TeO; | 0. 67 |MnF; | 0. 66 | PbO; | 0. 64 | FeF; | 0.62 
CoF: | 0. 62 | ZnF; | 0.62 | NiF; | 0. 59 |MgF;:| 0.58 
SnO; | 0. 56 | NbO; | 0.52 [IMoO; | 0. 52 | WO: | 0.52 





金红石 (TiO, ) 型 0. 414 一 0. 732 
OsO; | 0. 51 | IrO; | 0. 50 | RuO, | 0. 49 | TiO | 0.48 
VO; | 0.46 
MnO; | 0. 39 | GeO; | 0. 36 

a - 方 石英 型 0.225~0. 414 SiO; | 0. 29 |BeF, | 0. 27 
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1. 蒙 石 (CaF; ) 型 结构 


曹 石 属 立方 晶 系 ， 面 心 立方 格子 ，Fm3m 空间 群 ， 晶 格 常 数 a 二 0.545nm， 唱 胞 分 子 
数 Z=4。CaF; 晶体 结构 中 (图 3.8(a))，Ca2+ 按 面 心 立方 分 布 , ri/r_ = 二 0.75 守 0.732， 
Ca 配 位 数 为 8,，Ca”* 位 于 斑 构成 的 立方 体 中 心 。 据 通 式 CNA。，m 二 CNs，n,， 求 得 FF 的 
配 位 数 为 4，F 填充 于 Ca** 构 成 的 全 部 四 面体 空 际 之 中 。 若 以 FF 作 简 单 立 方 堆积 ， 则 构 
成 [CaFs] 立方 体 ( 图 3.8(b))，Ca”* 填充 于 半数 的 立方 体 空 阶 中 ， 这 些 立 方 体 空隙 为 F- 
以 间 际 扩散 的 方式 进行 扩散 提供 了 空间 ， 因 此 ，CaF; 在 晶体 中 ，F- 的 弗 伦 克 尔 缺 陷 形 成 
能 较 低 ， 存 在 阴离子 间隙 扩散 机 制 。 从 空间 格子 看 CaF* 晶体 中 有 3 套 等 同 点 ，Ca”* 构成 


一 套 完整 的 面 心 立方 格子 ，F- 构成 了 两 套 面 心 立方 格子 ， 它 们 在 体 对 角 线 十 和 立 处 互相 


























穿插 而 成 。CaF， 唱 胞 中 质点 的 坐标 表示 为 : Ca : 一 0 0 0， 





F ， 


1? 








11 33 
444” 44 








2 (a) 和 SV (b) 
NO Ws, mtn 


曹 石 在 玻璃 工业 中 一 般 用 作 助 熔剂 、 唱 核 剂 ， 水泥 工业 中 则 用 作 矿 化 剂 。 这 是 因为 
E 电 负 性 大 于 O,， 在 硅 酸 盐 熔 体 中 ,FE 能 夺取 硅 氧 阴离子 团 中 的 0， 形成 简单 的 阴离子 
团 LSiF,]， 是 硅 酸 盐 迷 体 黏度 降低 。 因 为 Ca 为 二 价 ，F 半径 比 CD 的 小 ， 虽 然 Ca 
半径 比 Nar 的 稍 大 , 但 总 的 来 说 ， 萤 石 中 质点 之 间 的 键 力 较 NaCl 强 ,反映 在 其 性 质 
上 ， 荤 石 的 硬度 为 莫 氏 4 级 ， 熔 点 达 1410'C， 在 水 中 溶解 度 小 ， 仅 为 0.002; 而 NaCl 
燃点 808'C ， 密 度 2. 16， 水 中 溶解 度 35. 7。 另 外 ， 荤 石 结构 中 由 于 有 一 半 的 立方 体 空 
际 没 有 被 Ca 填充， 在 (111) 面 网 方向 上 存在 着 相互 毗邻 的 同 号 负离子 层 ， 因 静电 斥 力 
作用 ， 导 致 晶体 在 平行 于 (111) 面 网 方向 上 易 发 生 解 理 ， 故 莹 石 常 呈 八 面体 解 理 。 属 于 
萤 石 结构 的 氢化 物 晶 体 有 BaF; 、PbF, 、SnF,， 氧 化物 有 ThO; 、CeO; 、VO;、UO, 等 ， 
相当 于 具有 萤 石 型 结构 的 AO; 型 氧化 物 ，A” 和 0” 分别 占 据 Ca 和 下 的 位 置 。 
ZrO; 有 3 种 晶 型 单 斜 相 、 四 方 相 和 立方 相 。 低 温 型 ZrO; ( 单 斜 晶 系 ) 结 构 类 似 于 萤 
石 结 构 ， 其 晶 胞 参数 为 a 二 0.517nm,， 6 二 0.523nm,，c 二 0. 534nm， B=99"15'。 在 ZrO, 结 
构 中 x/r- 二 0.6087，Zr 以 8 配 位 结构 方式 存在 是 不 稳定 的 ， 实 验证 明 其 配 位 数 为 7。 
因而 ， 低 温 型 ZrO; 的 结构 相当 于 是 扭曲 和 变形 的 莉 石 型 结构 。ZrO, 晶体 中 具有 氧 离 子 扩 
散 传导 的 机 制 ， 是 一 种 高 温 固体 电解 质 ， 在 900 一 1000C O” 电导 率 可 达 0. 1 S/cm， 利 用 
甚 氧 空 位 的 电导 性 能 ， 制 备 氧 敏 传感器 元 件 ， 常 被 用 作 测 氧 传感器 探头 、 氧 泵 、 固 体 氧 
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电池 中 的 电解 质 材 料 等 。ZrO 的 熔点 很 高 (2680C )， 是 一 种 优良 的 耐火 材料 。 








在 CaF* 型 晶体 结构 中 ， 根 据 Ca 与 F 密切 接触 ，Ca” 之 间 不 接触 ，F 位 于 Ca” 四面 











体 空 际 的 


碱 金 
阴离子 的 
一 些 碱 金 
的 结构 ， 





TT 


TiO， 
金红石 











结构 属 四 方 晶 系 P4/mmm 空间 群 ， 四 方 原始 格子 ， 晶 
< 一 0. 296nm( 图 3. 9) 。Tit 离子 位 于 四 方 原始 格子 的 结 


金红石 TiO, 的 ~ /=0.48，Tit+ 配 位 数 为 6， 
则 ，Ti 的 静电 键 强 度 s 一 4/6 一 2/3，O 








配置 关系 ， 其 晶 胞 常数 ao 可 由 式 (3- 2) 计 算 : 

ao 一 2V2(r+ 十 六 Jsin( LS ) 《3 二 2) 
属 氧 化 物 的 结构 LO、NasO、K:O、RbsO 属于 反 曹 石 型 结构 ， 它 们 的 阳离子 和 
位 置 与 CaFs 型 结构 完全 相反 ， 即 碱 金属 占据 F 的 位 置 ， 0 占据 Ca 的 位 置 。 
属 的 硫化 物 、 硒 化 物 、 和 磁化 物 也 具有 反 萤 石 结 构 。 这 种 正 负离子 个 数 及 位 置 颠 倒 
称 为 反 结 构 或 反 同 形体 。 
iO0, (金红石 ) 型 结构 
共有 3 种 晶 型 锐 钛 矿 、 金 红 石 、 板 钛 矿 ， 结 构 不 同 ， 其 中 金红石 是 稳定 型 结构 。 
分 子 数 Z= 二 2，a 二 0. 459nm， 
体 中 心 Ti 离子 不 属于 这 





























个 四 方 原始 格子 ， 而 自 成 男 一 套 四 方 原始 格子 ， 因 Ti 中 离子 的 周围 环境 是 不 相同 
鬼 ， 所 以 ， 不 能 成 为 一 个 四 方 体 心 格子 (图 3.9(b)) 子 在 晶 胞 中 处 于 一 些 特定 位 置 上 。 


-在 O 的 八 面体 中 心 位 置 ; 根据 静电 价 规 
\ O” 配 位 数 为 3， 即 每 个 O 与 3 个 Ti” 形 























TiO， 
成 为 制备 


成 静电 键 。 如 果 以 Ti- 〇 八 面体 的 排列 > 石 结构 由 Ti- we 楼 的 方式 排列 成 链 

状 ， 晶 胞 中 心 的 链 和 四 角 的 O 的 排列 方向 。 链 与 链 之 间 是 Ti- O 八 面体 

以 共 顶 相连 。 唱 胞 中 质点 0 : 0 驹 7; OF : uu0,(- wl-uo0, 
3 + ua) + Ud 人 昌 


u 
nh 信 的 电学 性 质 上 有 高 的 介 电 系数 。 因 此 ，TiO， 
高 折射 率 玻璃 的 原料 ， 也 是 无 线 电 陶 瓷 电容 器 瓷 料 中 的 主 晶 相 。 同 类 结构 的 晶体 有 





GeO: 、SnO0: 、PbOs 、8- MnO;、MoO;、NbO;: 、WO: 、CoO: 、MnF; 、MegF; 等 。 








(a) (b) 
3.9 金红石 晶体 结构 


3. Cd ( 碘 化 锅 ) 型 结构 


”晶体 结构 属于 三 方 晶 系 ，P3m 空间 群 ，a 二 0. 424nm，c 王 0. 684nm，2Z 王 1， 是 重 
要 的 层 状 结构 之 一 ， 其 结构 如 图 3. 10 所 示 。 晶 胞 中 质点 的 坐标 为 : Cd+ :0 0 0; 太志 市 
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格子 的 结 点 位 置 ， 


本 中 间 加 一 层 Cd** 。 如 果 以 这 3 层 作为 一 个 单位 ， 那 么 三 层 与 三 层 之 间 是 由 范 德 华 力 术 








1 
3 


其 中 “一 0.75。Cd 晶体 结构 按 单位 晶 胞 看 ，Cd” 占有 六 方 


原始 


开交 叉 分 布 于 3 个 Cd 的 三 角形 中 心 的 上 、 下 方 。Cd” 的 配 位 数 是 6， 
上 、 下 各 有 3 个 二 。 并 的 配 位 数 是 3，3 个 Cd 处 于 同一 边 。 因此，Cdls 结构 相当 于 





这 是 一 种 较 典型 的 层 状 结构 ， 每 层 含有 两 片 工 离子 ,一片 Cd” 离子 。 层 
之 间 共 面 连接 (共用 3 个 顶点 )， 如 图 3. 10(b) 所 示 ， 由 于 正 负 离子 强烈 的 极 化 作 
结合 牢固 ， 层 间 结 合 和 

















学 键 带 有 明显 的 共 
为 而 晶体 具有 平行 

















价 键 成 分 ， 层 间 通 过 分 子 间 力 结合 。 由 于 层 内 
(0001) 面 的 完全 解 理 。 属 了 








Cal 、MgL 等 ， 


其 中 (OH) -代替 工 。 





讼 、 
NX! 








CdD 晶 体 结构 效 - 
4 





(b) 层 状 多 面体 连接 方式 


内 [C: 





T] 八 











1， 层 























FCdl 型 结构 的 晶体 有 Ca(OH)，、Mg(COH)，、 


离子 极 化 不 仅 导致 离子 间 的 键 型 从 离子 键 向 共 价 键 过 渡 ， 离 子 晶 体 向 共 价 晶体 过 渡 ， 使 
正 负 离子 的 配 位 数 逐 步 降低 ， 然 后 进一步 向 分 子 晶体 过 渡 。 如 图 3. 11 所 示 ，CaF; 型 晶体 


0.73r 


( 萤 石 ) 
8/4 CaF; 型 








3.11 AB; 型 化 合 物 晶 体 的 型 变 


6/3 TiO:( 金 红 石 ) 型 ”一 一 > CdD 型 ( 层 型 ) 一 一 > MoS: 型 一 一 分 子 型 


0.41 上 | 


4/2( 方 石英 ) 立 方 Si0; 一 一 ”CuCl 型 ( 链 型 】 一 > 分 子 型 


ue 


2/1 CO (分 子 晶体 ) ( 岛 型 ) 
> 离子 极 化 度 


-第 3 黄 
是 典型 的 离子 晶体 ， 晶 体 中 正 负离子 配 位 数 比 为 8 : 4， 金红石 晶体 中 Ti 与 0” 配 位 数 比 
为 6 : 3， 随 着 离子 极 化 程度 提高 ， 如 方 石英 (立方 Si0; ) 的 构 型 为 Si， 与 金刚 石 结构 中 C 原 
子 一 样 ， 离 子 晶体 已 过 渡 到 共 价 晶体 。 晶 体 中 Si 与 O 的 配 位 数 分 别 降 到 4 和 2。 若 离子 进 
一 步 极 化 ， 正 负离子 配 位 数 下 降 至 2 : 1， 如 CO, (干冰 ) 唱 体 ， 已 从 共 价 晶体 过 渡 到 分 子 唱 
体 。 离 子 极 化 使 晶体 的 结构 形式 从 高 对 称 的 三 维 立 方 构 型 向 层 型 结构 、 链 型 结构 、 岛 型 结构 
转变 ， 这 种 结构 形式 的 转变 在 结晶 化 学 中 称 为 型 变 。 


3.2.3 ”As(AA')B; 型 结构 








A:B; 型 的 金属 氧化 物 大 都 是 离子 化 合 物 ， 其 结构 可 以 按 半径 比分 成 刚玉 型 、 立 方 C 型 、 
B 型 与 三 方 A 型 等 四 种 。 如 表 3 - 3 所 示 ， 刚 玉 型 和 稀土 C 型 结构 中 正 离子 配 位 数 都 是 6， 
但 C 型 的 6 配 位 是 将 8 配 位 中 的 2 个 O” 去 掉 而 形成 的 ， 因 此 ， 正 离子 的 位 置 比 正常 6 配 位 
要 大 些 。A 型 和 B 型 结构 中 正 离子 虽然 都 是 7 配 位 , 但 A 人 


表 3-3 AsB; 型 晶体 的 结构 类 型 与 ,性 

















结构 类 型 | 配 位 数 
刚玉 型 6 

C 型 6 

B 型 ? 

A 型 7 

1. 刚玉 型 (a- AlsO;) Wt 

刚玉 即 a- AlOA ot 为 白 宝 石 ， 其 中 呈 红 色 的 称 为 红宝石 (ru- 
by) ， 旺 放 个 的 和 闪光 ie 2 R3c 空间 群 ，a 二 0. 514nm,， a 二 5517'， 


晶 胞 分 子 数 Z 一 6， - 配 位 数 为 6 OF es a -AlO; 晶体 结构 (图 3. 12) 可 以 看 成 
O” 按 六 方 紧密 堆积 排列 ， 即 ABAB… 二 层 重 复 型 ， 而 AI 填充 于 2/3 八 面体 空 阶 ， 使 化 
学 式 成 为 AlbO;。 由 于 AI 只 填充 于 2/3 八 面体 空 阶 ， 因 此 Al* 的 分 布 必须 有 一 定 的 规 
律 ， 其 原则 就 是 在 同一 层 和 层 与 层 之 间 ，Al” 离子 之 间 的 距离 应 保持 最 远 ， 这 是 符合 鲍 
林 规 则 的 。 否 则 ， 如 果 Al* 离 子 位 置 的 分 布 不 当 ， 出 现 过 多 Al- O 八 面体 共 面 的 情况 ， 对 
结构 的 稳定 性 造成 不 利 的 影响 。 图 3. 13 给 出 了 Als+ 离子 分 布 的 三 种 形式 ，ALE- 在 八 面体 空 
际 中 ， 只 有 按照 Alb、AIE、Als… 这 样 的 次 序 排列 ， 才 能 满足 AE+ 离子 之 间 的 距离 最 远 的 条 
件 。 现 在 ， 按 O 离子 紧密 堆积 和 Al- 离子 排列 的 次 序 来 看 ， 在 六 方 晶 胞 中 应 该 排 几 层 才 
能 重复 。 设 按 六 方 紧密 堆积 排列 的 O” 离子 分 别 为 OA( 表 示 第 一 层 ) 和 Os( 表 示 第 二 层 )， 则 
a Al,O; 中 氧 和 铝 的 排列 次 序 可 写成 : Os AlpOsAl:Oa Al:OsAlpOa AlzOsAl:OaAlp， 只 
当 排 列 第 十 三 层 时 才 出 现 重复 。 
刚玉 极 硬 ， 莫 氏 硬 度 9， 不 易 破 碎 ， 熔 点 2050C ， 力 学 性 能 优良 ， 这 与 结构 中 Al 一 O 
键 的 牢固 性 有 关 。a - AlO; 是 工程 结构 陶瓷 、 高 温 耐火 材料 以 及 高 绝缘 无 线 电 陶瓷 的 主要 
卓 相 ， 可 用 作 磨 料 磨 具 。 刚 玉 砖 和 霸 塌 是 熔 制 玻璃 时 所 需要 的 耐火 材料 ， 对 PbO 和 BsO; 含 
量 高 的 玻璃 具有 良好 的 抗 腐蚀 性 能 。 纯 度 在 99% 以 上 的 半 透 明 氧 化 铝 瓷 ， 可 以 作 高 压 钠 灯 
和 灯 管 及 微波 窗口 。 摊 和 人 不 同 的 微量 杂质 可 使 AlO; 着 色 ， 如 掺 铬 的 氧化 铝 单 晶 即 红宝石 ， 
可 作 仪 表 、 钟 表 轴 承 ， 也 是 一 种 优良 的 固体 激光 基质 材料 。 
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的 的 的 


Ee Alp IF Alr 
x 9 空隙 


图 3.12 a- AlO, 晶体 结构 R -AbhO; 中 AP+ 的 
( 萎 面 体 晶 胞 ) ee 


属于 刚玉 型 结构 的 有 a - FeO;、 Cr jasO;、TibO;、V20O; 等 倍 半 氧 化 物 。 此 
外 ，FeTiO;、MgTiO;、LiSbO;、LiNbO4、RPTiO; 等 也 具有 刚玉 结构 ， 只 是 将 刚玉 结构 中 
的 2 个 铝 离 子 ， 分 别 用 1 个 铁 离子 人 子 ) 和 1 个 钛 离子 所 取代 (FeTiO; ) 而 得 到 ， 因 含有 
两 种 正 离子 ， 对 称 性 多 刚 于 条 构 略 它们 是 一 些 重 : 电 、 压 电 晶体 。 

2. ee Ww 

A 型 稳 填 氧化 物 的 型 表 为 LasO 三 方 晶 系 ， 正 离子 配 位 数 为 7， 如 图 3. 14 所 
示 。 六 结构 可 认为 区 由 型 结构 的 正 离 也 友和 寸 增 大 ， 再 经 畸变 而 形成 7 配 位 的 结构 。 

3. B 型 稀土 结 物 

B 型 稀土 化 合 物 典 型 代表 为 SmsO;， 正 离子 配 位 数 为 7, 但 属于 单 斜 晶 系 ， 是 对 称 性 较 
低 的 复杂 结构 。 

4. C 型 稀土 化 合 物 结构 

C 型 稀土 化 合 物 主要 有 a 一 MnsO;、ScsO;、Dys0O; 等 。 属 立方 晶 系 ， 可 通过 莹 石 结构 衍 
生 而 来 ， 即 将 CaF; 中 的 Ca”* 换 成 Mn”*, 将 让 的 3/4 换 成 O”， 剩余 的 1/4 的 户 的 位 置 


空 着 。 空 位 的 分 布 如 图 3. 15 所 示 。 结 构 中 正 负离子 的 配 位 数 分 别 为 6 和 4， 其 单位 晶 胞 为 
CaFs 的 2 倍 。 




















3.2.4 AB; 和 A;Bs 型 


APB; 型 晶体 中 有 代表 性 的 是 ReO;， 属 于 立方 晶 系 ， 正 负离子 配 位 数 分 别 为 6 和 2， 如 
图 3.16 所 示 。 结 构 中 LReO;] 八 面体 之 间 在 三 维 方 向 上 共 顶 连接 形成 晶体 结构 。 该 结构 的 特 
点 是 单位 晶 胞 的 中 心 存在 很 大 的 空 阶 。WO; 的 结构 可 由 ReO; 的 结构 稍 加 变形 而 得 到 。 

AsB; 型 化 合 物 的 结构 一 般 都 比较 复杂 ， 其 中 有 代表 性 的 是 V0;，NbsO; 等 。NbsO; 
的 结构 可 以 由 ReO; 的 结构 演变 而 来 。 把 ReO; 结构 中 八 面体 的 共 顶 连接 方式 换 成 共 棱 连接 ， 
即 可 形成 NbsO; 结构 。 
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。 阳 离子 9 阴离子 。 阳离子 o 阴离子 “> 空位 


图 3.14 ”A 型 稀土 氧化 物 结构 ”图 3.15 C 型 稀土 氧化 物 结构 ”图 3.16 AB; 型 稀土 氧化 物 结构 


3.3 多 元 无 机 化 合 物 晶体 的 结构 


NaCl 和 CS 人 和合 生 结构 形式 ， 如 CaCO 
结构 可 HA 结构 形式 








合 离子 ClO; ,BrO; 等 化 合 物 ， 如 KBrO; 
ABO; 型 化 合 teh 
| 轴 直 
ee 局 中 的 CaTiO, 钙 铁 矿 结构 ， 包 括 了 一 大 类 铁 电 体 
多 元 化 合 物 又. 和 反 铁 电 体 | 
NX! 含有 电价 较 低 ao SeOF 、CIO MnO 、 
CrOy 、BF 等 的 化 合 物 ， 如 CaSO 
含有 电价 较 高 的 正四 面体 型 络 合 离子 SOi- 、PON 、AsON 等 
的 化 合 物 ， 如 ZrSiO， 
含有 扁 四 方 四 面体 型 络 合 离子 WO 、MoOi  、ReO7 、IO7 、 
CrOy 等 化 合 物 ， 如 PbMoO, ( 声 光 材料 ) 
不 含有 络 离子 的 化 合 物 ， 如 尖 晶 石和 反 尖 唱 石 
本 ( 铁 氧 体 材料 ) 
全 9 或 生 BO, 弄 化合物] 含有 四 面体 型 络 离子 BO, 的 化 合 物 MeSiO,、 
BeSiO, 、Na;,SO, 、K;, SO 


含有 三 角形 络 合 人 ;”、CO2- 、NO 等 化 合 
石 
i 人 


ABO, 型 化 合 








3.3.1 络 合 离子 及 其 结构 


在 含有 两 种 正 离子 的 多 元 素 化 合 物 中 ， 其 结构 基 元 的 构成 分 为 两 类 : 其 一 是 结构 基 元 是 
单个 原子 或 离子 ;其 二 是 络 阴离子 。 络 阴离子 是 由 数 个 原子 或 离子 组 成 的 带电 的 原子 或 离子 
团 。 其 形状 一 般 呈 多 面体 ， 如 图 3. 17 所 示 。 络 阴离子 作为 一 个 整体 可 以 从 一 个 化 合 物 中 转 
移 到 另 一 化 合 物 中 ,在 溶液 或 熔 体 中 也 能 整体 存在 ， 常 见 的 如 CO8  、NOF 、POi 、SO3 、 
POI 、SOT 、SiOW 等 。 在 络 合 离子 中 ， 其 中 心 原子 与 周围 配 位 原子 间 的 化 学 键 都 具有 共 
价 键 成 分 。 若 中 心 原 子 与 配 位 原子 之 间 依 靠 纯粹 的 项 电力 结合 ， 则 不 能 算 作 络 合 离子 。 例 
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如 , 在 CaTiO 中 虽 存 在 [TiOs] 八 面体 ， 但 并 没有 独立 的 TiOi 络 离子 存在 。 总 之 ， 只 要 
这 些 络 合 离子 与 其 他 离子 之 间 主 要 以 离子 键 结合 ， 就 可 以 将 其 归 入 离子 晶体 来 讨论 。 


A Bo go SC 














平面 三 角形 三 角 锥 形 正四 面体 形 扁 四 方 四 面体 形 
CO . NOs POs. SO3 PO SO CrO¥ . SiO# Mo0i WOi 
实例 CaCO; K2SO; Mg,(SiO;) PbMoO， 


图 3.17 常见 络 合 离子 团结 构 
3.3.2 ABO; 型 结构 


在 APQ 到 化 合 休 中 ， 生 上 人 细 杀 詹 纺 CrTiO) 更 全 本 包 FeFeTO 型 有 
(Crco 有 ADO 中， 和 时 上 闻名 NT 差 较 大 ， 则 形成 钛 铁 矿 型 结 
构 ， 如 果 A 离子 与 氧 离子 尺寸 大 小 相同 或 相近 ， 册 詹 矿 型 结构 ， 其 中 A 离子 与 氧 离 
子 一 起 构成 FCC 结构 。 

1. 钙 钛 矿 (CaTiO;，perovskite) 型 结 RS 


钙 钛 矿 型 结构 的 通 式 为 ABO; 是 一 价 或 二 价 金属 离子 ，B 是 四 价 或 五 价 金属 
离子 。 

钙 钛 矿 有 立方 晶 系 和 正 两 种 变 体 ， 有 人 : 生 多 晶 转 变 。 高 温 时 为 立方 晶 系 ， 
简单 立方 格子 ，Pm3m 空 2 4 一 0. a 1; 600C 以 下 为 正 交 晶 系 ， 简 单 正 交 格 
子 ，PCmm 空间 群 ， 37nm, b= ~ 544nm，Z 二 4。 图 3.18 是 立方 品系 
CaTiO; 的 晶 胞 结 和 Ca 近 ， 共 同 构成 面 心 立方 堆积 ，Ca?+ 占据 立方 体 
的 8 个 顶 角 位 置 ，O” 占据 6 个 面 心 位 置 ，rea+ /mo 一 三 1.08，Ca 的 配 位 数 为 12; rmt/ 
ro- 一 0.522，Titt ey Titt 访 充 寺 山 商人 而 条 院 。 按 鲍 林 规则 分 析 ，Ti 一 O 间 


的 静电 刍 强 度 为 ;= 所 二 也 ，Ca 一 〇 间 的 静电 键 强度 为 * 一 年 一 全， 每 个 OF 被 2 个 [TiOi] 














八 面体 和 4 个 [CaOis] 立方 八 面体 所 共用 ，O” 的 电价 为 所 X2 十 阁 X4 二 2， 得 到 他 和 ， 此 
结构 是 稳定 的 。 





So ecasiioo 
3.18 CaTiO, 晶体 结构 及 配 位 多 面体 的 
联接 和 Ca*+ 配 位 数 为 12 的 情况 


理想 情况 下 (各 离子 都 相互 接触 的 时 候 )， 这 种 结构 中 , 三 种 离子 的 半径 存在 如 下 
关系 : 








rA 十 7 一 V2(ma 十 ro) (3 一 3) 
式 中 ra、rs、ro 分 别 代表 A、B、O 〇 离子 的 半径 。 实 际 上 能 够 严格 满足 这 种 理想 情况 的 
非常 少 ，A 离子 可 以 比 氧 离 子 稍 大 或 稍 小 ，B 离子 的 大 小 也 可 在 一 定 范围 内 波动 ， 只 要 满足 
式 (3 -4)， 晶 体 结构 仍然 是 稳定 的 。 
rat+rs=tV2(retro) (3-4) 
式 中 ,1 为 容 差 因子 ， 其 值 在 0.77 一 1. 10 之 间 ; A 是 大 离子 ,半径 在 0.10 一 0. 14nm 范围 
内 ; B 是 小 离子 ， 因 为 它们 的 半径 必须 与 0” 的 6 配 位 相 适应 ， 半 径 在 0.045 一 0. 075nm 范 
围 内 。A 与 BB 离子 的 电价 不 仅 限于 2 价 和 4 价 ， 任 意 一 对 阳离子 半径 适合 于 配 位 条 件 ， 且 其 
原子 价 之 和 为 6， 那么 它们 就 可 能 取 这 种 结构 。 因 此 钙 詹 矿 型 结构 所 包含 的 晶体 十 分 丰富 ， 
表 3-4 列 出 了 具有 钙 钛 矿 型 结构 的 主要 晶体 。 


表 3-4 具有 钙 钛 矿 型 结构 的 主要 晶体 
氧化 物 (1 十 5) 氧化 物 (2 十 4) 3 十 3 氧化 物 (1 十 2) 
NaNbO; CaTiO; SrZrO; aC 5 KNeF; 















































KNbO; SrTiO; BaZrO; LaAlO; KNiF， 
NaWO, BaTiO, PbZrO; LaCrO; KZnF; 


PbTiO， CaSi XD BaPrOh LaMnO; 
CaZrO; a NN BaHKf( LaFeO; 





~ 
» 


多 数 钙 詹 矿 型 的 晶体 和 和 认同 ,NR 在 着 晶 型 转变 ， 其 高 温 型 属 立 方 对 
RK 的 ， 


称 ,但 是 真正 理想 的 立 廊 品系 更 钛 矿 的 结 而 结构 上 稍 有 点 变形 。 降 温 过 程 中 
经 过 某 些 特定 温度 后 将 帝 御 结构 的 畸变 ,有 是 安 方 晶 格 的 对 称 性 下 降 。 如 果 在 一 个 轴 向 发 生 畸 





变 (c 轴 伸 长 或 缩短 由 立方 晶 系 变 为 四 方 晶 系 ; 如 果 在 两 个 轴 向 发 生 畸 变 ， 就 变 为 正 交 
晶 系 ; 若 沿 体 对 角 线 [111] 方向 发 生 畸 变 ， 就 成 为 三 方 晶 系 萎 面 体格 子 ( 图 3. 19)。 这 三 种 
畸变 ， 在 不 同 组 成 的 钙 钛 矿 结构 中 都 可 能 存在 ， 对 称 性 的 改变 ， 使 一 些 钙 钛 矿 结构 的 晶体 产 
生 自 发 偶 极 和 矩 ， 成 为 铁 电 和 反 铁 电 : 














y —80°C 5C 120°C 1460C i 1612°C ee 
三 方 -和 变温 度 " 正 交 机变 汤 度 四 户 局 里 浊 度 ” 立方 -机 变温 度 ”六方 “ 熔 体 
铁 铁 铁 顺 顺 

电 电 电 电 电 

体 体 体 体 体 


钙 匆 矿 结 构 是 一 系列 铁 电 晶体 的 代表 ， 在 电子 陶瓷 中 占有 重要 的 地 位 。 如 BaTiOs 具有 
高 介 电 性 ，PbTiOs 具有 优良 的 压 电 性 ，YBaCuO 体系 为 超 导 材 料 。 


中 分 操 











(a) 单 轴 方 向 (b) 双 轴 方向 (0) 对 角 线 方向 
变形 为 正方 晶 变形 为 斜 方 晶 变形 为 三 方 晶 
图 3.19 立方 点 阵 三 种 变形 示意 图 
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2. 方解石 (CaCO;) 型 结构 


间 群 。 唱 格 常数 a 二 0.64lnm, a 二 101°55'， 


的 位 置 被 [CO;J” 络 合 离子 所 占据 ， 如 图 3 





co Ga co, 而 Ca+ 和 [CO,]*- 是 离子 键 结 合 。 [CO,]*- 在 结构 中 的 
图 3.20 方解石 结构 排 布 均 垂 直 于 三 次 轴 。 
CaCO; (方解石 ) 中 双 折 射 现 象 与 微观 结构 的 关 典型 的 。 当 光 振 动 方向 和 





[CO,] 一 平面 平行 时 ， 则 三 个 成 平面 排列 的 氧 原 也 强度 大 于 分 离 的 氧 离子 的 极 化 强 
度 ， 使 与 ee 增 大 。[CO,] 平面 垂直 于 光 轴 (c 
在 方解石 中 折射 率 大 ， 造 成 负 光 性 。 当 

















轴 )， 而 凡是 垂直 光 轴 振动 的 光 是 常 光 ， 所 





整个 络 合 负离子 产生 的 极 化 强度 汪 的 氧 原子 ， 所 以 非常 光 传 播 速度 快 ， 





碳酸 钙 (CaCO; ) 通 常 存在 两 种 晶 型 : 方解石 和 文 石 ， 
这 里 着 重 介 绍 方解石 结构 。 方 解 石 属 三 方 蝇 系 ，R 3c 空 


一 个 晶 胞 中 


有 4 个 “分 子 ”"， 其 结构 相当 于 将 NaCl 晶体 结构 沿 三 次 
轴 方 向 压 偏 了 ， 使 边 间 角 由 90" 变 为 101°55' 而 形成 的 。 
NaCl 晶体 压 偏 了 以 后 ，Na’ 的 位 置 由 Ca 所 占据 ，CI 
20 所 示 。 络 
合 离子 [CO,] 的 结构 ， 其 中 3 个 O” 作 等 边 三 角形 提 
列 ，C 在 三 角形 之 中 心 位 置 。C 一 O 间 是 共 价 键 结合 ， 








折射 率 小 。 


光 的 振动 方向 和 [CO; 了 了 CS 氧 原子 产生 的 极 化 电场 之 间 互 相 削 弱 ， 使 








方解石 是 水 泥 原料 石灰 石 中 让 晶 相 ， 广 





化 工 、 冶 金 和 建筑 等 行业 。 若 


将 方解石 结构 中 的 Ca 2 所 代替 ,就 成 了 矿 (MgCO; ) 结构 。 方 解 石 中 Ca2 
的 位 置 ， 一半 为 Mg 一 半 为 So ， 并 沿 体 对 角 线 方向 交 蔡 排列 ， 就 成 为 
白云 石 (CaCOs > 结构 。 阎 位 碘 54 的 s 石 是 制 取 碱 性 耐火 材料 的 重要 原料 。 

3. 钛 铁 矿 (FeTiCy ) 结 构 


匆 铁 矿 是 以 FeTiO; 为 主要 成 分 的 天 然 矿物 ， 结 构 属于 三 方 晶 系 ， 其 结构 可 以 通过 刚玉 
结构 衍生 而 来 。 将 刚玉 结构 中 的 两 个 三 价 阳离子 用 二 价 和 四 价 或 一 价 和 五 价 的 两 种 阳离子 置 


换 便 形 成 钛 铁 矿 结构 。 





在 刚玉 结构 中 ， 氧 离子 的 排列 为 HCP 结构 ， 其 中 八 面体 空隙 的 2/3 被 铝 离子 占据 ， 将 
这 些 铝 离子 用 两 种 阳离子 置换 有 两 种 方式 。 第 一 种 置换 方式 是 : 置换 后 Fe 层 和 Ti 层 交 蔡 排 
列 构成 钛 铁 矿 结构 ， 属 于 这 种 结构 的 化 合 物 有 MgTiOs 、MnTiO; 、FeTiOs 、CoTiO;、 
LiTaO; 等 。 第 二 种 置换 方式 是 : 置换 后 在 同一 层 内 一 价 和 五 价 离子 共存 ， 形 成 LiNbO; 或 
LiSbO; 结构 。 这 类 材料 中 比较 重要 的 是 包 酸 锂 (LiNbOs ) 和 锂 酸 锂 (LiTaO: )， 两 种 电光 、 声 

















光 晶 体 材料 。 包 酸 锂 唱 体 是 一 种 多 功能 晶体 ， 具 有 优良 的 压 电 效应 、 电 光 效 应 、 


非 线性 效应 及 光 折 变 效 应 。 所 谓 电光 效应 是 指 某 些 介质 的 折射 率 在 外 加 电场 的 





变化 的 一 种 现象 。 包 酸 锂 广泛 应 用 于 光 通 信 、 信 息 处 理 、 集 成 光路 、 图 像 存储 、 





倍 频 器 件 、 参 量 振荡 等 方面 。 





声 光 效应 、 
下 而 发 生 
谐 波 发 生 、 








rt 




















ABO; 型 化 合 物 究竟 以 钙 钛 矿 、 詹 铁 矿 型 还 是 方解石 或 文 石 型 出 现 与 容 差 


四 子 上 有 很 大 








关系 ， 一 般 规律 为 : 
E21 以 方解石 或 文 石 型 存在 ; 
0.77<z<1.1 ”以 钙 钛 矿 型 存在 ; 
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1<0.77 以 钛 铁 矿 型 存在 。 
3.3.3 ”ABO, 型 结构 


白 钨 矿 是 以 PbWO, 为 主要 成 分 的 天 然 矿物 ， 组 成 为 ABO, 。PbMoO, 结构 属于 白 钨 矿 
型 结构 ， 其 结构 属于 四 方 晶 系 ， 如 图 3. 21 所 示 。 蝇 胞 参数 为 < 一 0.5432nm，c 王 1. 2107nm， 
品 胞 分 子 数 为 Z 一 4。 

PbMoO, 是 一 种 重要 的 声 光 材料 。 当 光 通 过 受到 超声 波 扰动 的 介质 时 就 发 生 衍射 现象 ， 称 
为 声 光 效应 。 如 图 3. 22 所 示 ， 在 声 光 晶体 的 一 端 贴 上 压 电 换 能 器 (一 般 用 LiNbO, 晶体 )， 输 入 
高 频 电 信号 后 压 电 晶体 产生 高 频 振荡 ， 其 频率 通常 在 超声 波 范围 ， 这 是 一 种 弹性 波 ， 传 人 声 光 
晶体 后 晶体 将 发 生 压缩 或 伸 长 。 当 激光 束 通过 压缩 - 伸 长 应 变 层 时 就 能 使 光 产 生 折射 或 衍射 。 
折射 率 随 位 置 的 周期 性 变化 就 可 起 到 衍射 光栅 的 作用 ， 光 栅 常 数 就 等 于 输入 的 超声 波 的 波长 。 
显然 ， 输 入 的 超声 波 波长 发 生变 化 ， 光 衍射 角 也 随 之 变化 。 这 样 ， 通 过 控制 高 频 电路 的 输入 频 
率 ， 就 可 控制 激光 偏转 角 。 声 光 激光 打 ne 
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图 3.21 PbMoO, 结构 3.22， 声 光 效 应 示意 图 
3.3.4 ”AB;0, 型 结构 


在 AB:O, 型 化 合 物 中 最 重要 的 结构 形式 是 尖 晶 石 型 ， 其 通 式 中 ，A 代表 2 价 的 金属 离 
子 ， 如 Mg+ ，Mn?+ ，Fe+ ，Co?+ ，Zn2+ ，Cd+ ，Ni+ 等 ，B 代表 3 价 金属 离子 ， 如 Al+ ， 
Cr ，Ga’* ，Fef ，Co 等。 下 面 以 尖 晶 石 MgAlO, 为 例 说 明 。 

MgALO, 晶体 属 立 方 晶 系 Fd3m 空间 群 ，a 二 0. 808nm，2Z 王 8。MgAlO 晶体 的 基本 
结构 基 元 为 A、B 块 (图 3.23(a))， 单 位 晶 胞 由 四 个 A、B 块 拼合 而 成 (图 3. 23(b))。 晶 胞 
中 O:- 按 立方 紧密 堆积 ，Mg:+ 填充 在 1/8 四 面体 空 阶 中 ，AHE+ 填充 在 1/2 八 面体 空隙 中 。 
尖 晶 石 晶 胞 中 有 八 个 “分 子 ”， 即 MgsAlhsOs ， 有 64 个 四 面体 空 除 ，Mg: 只 占有 了 8 个 ， 
有 32 个 八 面体 空隙 ，Ali 只 占有 了 16 个 。 按 照 正 、 负 离子 半径 比 与 配 位 数 的 关系 ，Al# 与 
Mg” 的 配 位 数 都 为 6， 都 填 人 八 面体 空隙 。 但 据 鲍 林 第 三 规则 ， 高 电价 离子 填充 于 低 配 位 
的 四 面体 空 阶 ， 排 斥 力 要 比 填充 八 面体 空 阶 中 要 大 ,稳定 性 要 差 .， Mg”* 离子 配 位 数 降低 为 


4， 形 成 [MgO,] 配 位 多 面体 。 按 电价 规则 ，sa_o 一 十 ，sw_o- 去， 这样 每 个 0 离子 的 电 
价 要 由 四 个 正 离子 提供 ， 其 中 三 个 为 AF+ ， 一 个 为 Mg*”， 即 三 个 [AIO,] 八 面体 与 一 个 
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[MgO,] 四 面体 共 项 连接 。 这 个 结构 可 以 看 成 是 [LAIO;] 八 面体 以 共 棱 连 接 成 一 条 条 “ 八 
面体 链 ”， 然 后 各 纵横 措 接 ， 链 间 通过 Ee, 四 面体 连接 , 而 [MgO,] 之 
间 并 不 直接 连接 。 这 样 的 结构 电价 饱和 ,结构 稳 定 ， 且 结构 中 的 Al 一 0 键 ，Mg 一 O 键 均 为 
较 强 的 离子 键 , 结合 牢固 ,硬度 大 ， pe 化 学 稳定 性 好 ， 且 热膨胀 系数 小 
(7.6X10“)， 具有 良好 的 热 稳定 性 。 


A B 全 
B A 
。 























































































































图 3.23 本 


上 述 二 价 阳离子 A 填充 四 面体 空隙 RR 填充 于 八 面体 空隙 的 称 为 正 尖 晶 石 。 
如 果 有 一 半 的 三 价 阳 离子 B 与 二 价 阳离子 即 有 一 半 三 价 阳 离子 B 占据 四 面体 
ee 二 价 阳 离子 A 和 另 一 半 三 Co B 占据 八 面体 空 阶 位 置 ， 可 写作 BCAB)O,， 

种 结构 称 为 反 尖 唱 石 结构 。 究 竟 石 是 正 型 ,哪些 是 反 型 ， 这 主要 从 晶体 场 理论 来 
ve 即 决定 于 A、 Ty 位 能 的 大 省 离子 的 八 面体 择 位 能 小 于 BB 离子 
的 八 面体 择 位 能 ， wb ,友之 RS 在 实际 晶体 中 ， 有 的 是 介 于 正 反 尖 唱 














石 之 间 ， 即 既 有 正 有 反 尖 唱 石 ， NA 结构 式 可 表示 为 
(A1_.B,) [A.P; CA MgAlsO: 、CoAlO!、MgFe;O 〇 1 为 正 尖 唱 
石 结构 ;NiFe; o2 全 CoFe,O, 等 历 反 尖 唱 石 结构 :CuAlO、MgFesO 为 混合 型 
尖 品 石 结 构 。 


在 尖 唱 石 型 结构 中 ， 也 可 以 有 和 A 离子 为 4 价 ，B 离子 为 2 价 ， 主 要 ne 
总 价 数 为 8。 尖 晶 石 型 结构 包含 了 一 百 多 种 晶体 ， 表 3 - 5 列 出 了 一 些 主 要 晶体 。 镁 铝 
石 是 一 种 陶瓷 材料 的 晶 相 ， 在 一 些 耐 火 材料 中 也 常 存在 这 种 晶 相 。 反 人 尖 晶 石 则 是 一 类 氧 化 物 
铁 氧 体 磁性 材料 ， 磁 铁 矿 FeO(Fe Fe3* O,) 就 具有 反 尖 晶 石 结构 。 


表 3-5 尖 晶 石 型 结构 的 主要 晶体 


























气 、 氰 化 合 物 氧化 物 硫化 物 
BelLisF, TiMg;O! ZnCr;O, CoCo:O, MgAl;O, MnCr:S, 
MoNa F; VMg:O, CdCr:O, CuCo:O, MnAl;O, CoCrsS, 
ZnK; (CN), MgV;O, ZnMn;O, FeNi,O, FeAl,O, FeCr S 
CdK: (CN), ZnV;O, MnMn;sO, GeNi,O, MgGa;s O, FeNi;sS, 
MgK: (CN), MgCr;O, MgFe OO， TiZnO， CaGas Oh 
FeCmpO FeFe OO SnZnzO， MglIn;O, 
NiCr:O, CoFeO, Feln;O, 
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【 例 3- 3】 铁 氧 体 
固体 的 磁性 在 宏观 上 是 以 物质 的 磁化 率 X 来 描述 的 。 对 于 具有 立方 结构 的 晶体 或 各 
向 同性 的 磁性 材料 ， 在 外 磁场 五 中 ， 其 磁化 强度 M( 即 单位 体积 的 感应 磁 和 矩 ) 为 : M 一 
XH 。 按 照 磁 化 率 x 的 数值 不 同 ， 可 将 物质 分 为 以 下 5 类 : 抗 磁 性 、 顺 磁性 、 铁 磁体 、 
亚 铁 磁体 和 反 铁 磁体 。 磁 性 无 机 材料 一 般 是 含 铁 其 他 元 素 的 复合 氧化 物 ， 称 为 铁 氧 体 
(ferrite) 。 按 材料 结构 分 ， 尖 晶 石 型 是 其 中 一 种 。 尖 晶 石 结构 的 晶体 大 多 具有 亚 铁 磁 
性 ， 这 类 材料 在 温度 低 于 居 里 温度 时 像 铁 磁体 ， 但 其 磁化 率 没 有 铁 磁 体 那 么 大 ， 其 自 
发 磁化 强度 也 没有 铁 磁 体 的 大 。 在 居 里 温度 以 上 ， 其 特性 逐渐 变 得 像 顺 磁体 。 由 于 磁 
人 ] 
人 ] 


















































性 非 金属 材料 具有 强 磁 性 、 高 电阻 和 低 松 弛 损耗 等 优良 特性 ， 在 高 频 器 件 中 使 用 比 磁 
性 金属 材料 更 为 优越 。 


3.3.5 石榴 石 型 结构 


石榴 石 型 矿物 是 一 类 通 式 为 A;B'，;B'“:O 的 复杂 属于 立方 品系 ， 其 中 许多 
是 重要 的 铁 磁 材 料 。 石 榴 石 的 立方 晶 胞 中 含有 8 ts B's;Ow 单 元 ， 此 8 个 单元 又 分 


为 4 种 单元 类 型 ， RL 入 A ，B' 原 子 和 A 原子 组 成 的 原子 
对 位 于 各 单元 晶 格 的 面 心 位 置 。 在 此 结 个 O 原子 之 间 有 三 种 金属 离子 的 配 
/ 


位 位 置 ，B' 为 16 个 四 面体 配 位 ， Et \ 面 体 配 位 ， 而 A 为 24 个 十 二 面体 
配 位 。 
稀土 石榴 石 的 ne Fe; Oi Ms Fe Fe!O,, ey 0 )*(2Fes Os)’ 


(3FesO;)H，M 为 稀土 离子 ， er 每 个 c 离 子 和 
8 个 氧 离子 配 位 形成 十 当 于 六 面 { 面 又 折 释 一 次 ) ， 每 个 a 离子 占据 八 
面体 位 置 ， 每 个 d 离 le 属 离子 都 是 3 价 的 ，a 离子 排列 成 体 心 
立方 格子 ，c 和 小 代 琅 肪 立方 体 的 面 ein 3.24 所 示 。 每 个 晶 胞 中 有 160 个 原子 ， 
含有 8 个 MIFeFeyGi 分 子 ， 晶 胞 分 子 数 Z 一 8。 结构 中 的 配 位 多 面体 都 有 不 同 程度 的 
变形 ， 氧 点 阵 严重 畸变 。a 和 d 离子 的 总 磁 矩 是 反 平 
行 排 列 的 ，c 离子 的 磁 矩 与 d 离子 的 磁 矩 是 反 平 行 
的 。 因此， 式 (3MsO;)*(2FesO;)*(3FesO;)! 的 排列 
为 6Me4Fes6Fea， 净 磁 矩 ( 玻 尔 磁 子 /单位 元 ) 为 m 二 
6 一 (672d 一 4 ) 二 6m. 一 10ps (假设 每 个 铁 离 子 为 一 
5 的 磁 矩 ) 。 
和 人 尖 晶 石 铁 氧 体 相 似 ， 石 榴 石 也 是 亚 铁 磁体 。 石 榴 
石 铁 氧 体 的 电阻 率 较 高 ， 在 高 频 时 其 损耗 小 ， 共 振 线 宽 
度 很 窄 ， 共 振 损 失 小 ,用 作 微 波 元 件 特别 有 利 。 其 中 最 
著名 的 是 包 铁 石榴 石 YIG(Y;Fe (FeO,);)、 包 名 石榴 石 CO 〇 eaT 图 "8T @RT 
YAGCY AL(CAIO)) 以 及 包 锋 石榴 石 ( 宙 Ga (GaOi)，) 图 3.24 MSFeiFeO, 石 榴 石 结构 单元 
等 ， 其 中 挨 铸 Nd 的 YAG 是 一 种 比较 理想 的 固体 激 (和 氧 离子 未 画 出 ， 单 位 晶 胞 含有 8 个 
光 材料 ， 包 铁石 榴 石 是 重要 的 铁 磁 体 ， 包销 石榴 石 是 ”这 样 的 单位 ，a 高 子 为 体 心 立方 排列 ， 
一 种 磁 泡 衬 底 晶体 ， 也 是 激光 介质 材料 。 人 人 的 癌 二 ) 

以 上 讨论 的 典型 无 机 化 合 物 晶体 结构 ， 根 据 阴离子 的 堆积 方式 ， 阳 、 阴 离子 的 配 位 关系 
等 见 表 3-6。 
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表 3-6 阴离子 堆积 方式 与 晶体 结构 类 型 





金属 离子 M 和 



















































































负 多 让 vy 结构 类 实 
负离子 排列 离子 0 的 配 位 数 正 离子 位 置 构 类 型 实 例 
NaCl、KCI、LiF、KBr、CaO、 
立方 密 堆 6: 6MO 全 部 八 面体 间隙 | NaCl 型 | MgO、 SrO0、 Ba0、 CdO、 VO、 
MnO、FeO、CoO、NiO 
立方 密 堆 4:4MO 1/2 四 面体 间隙 闪 锌 矿 ZnS、SiC 
立方 密 堆 4:8MO 全 部 四 面体 间 院 反 萤 石 LaO、NasO、K:O、RbsO 
ee TiO; 、GeO; 、SnO; 、PbO; 、VO;、 
嘛 变 的 立方 6 : 3MO; 1/2 八 面体 间隙 | 金红石 | NbO;、 TeO;、 MnO;、 RuO;、 
密 堆 、lrO， 
SR 本 ATIO;, 、SrTiO; 、BaTiO;、Pb- 
立方 密 堆 ”| 12 : 6 : 6 ABO，| 1/4 八 面体 间隙 (B) stro PbZrO, 、SrHIO， 
立方 密 堆 ”| 4; 6: 4AB,0, MgAlO 、FeAlO 、 ZnAlsO, 
i 总 FeMgFeO! 、 MgTiMgO 、 Fe 
立方 密 堆 6 : 4BCAB)O, [FerFet] O, 
六 方 密 堆 4: 二 人 和 四 面体 间 际 ZnS、 ZnO 〇 、SiC、BeO 
六 方 密 堆 6: ES NiAs、FeS、FeSe、CoSe 
关 因 古 6 | 丙 下 CA. FeO;、 CriO;、 TiO;、 
0; 、GasO; 
六 方 密 堆 ”| 6: 6: 4ABO; Y a 匆 铁 矿 FeTiO; 、NiTiO, 、CoTiO; 
a 本 1/2 八 面 体 间隙 (A) i i 
六 方 密 堆 6:4:4A:z BO 1/8 四 面体 间隙 (B) 橄榄 石 Meg: SiO, 、Fe; SiO, 
简单 立方 8: 8MO 全 部 立方 体 中 心 | 氧化 饮 | CsCl、CsBr、CsI 
a 、 ThO, 、CeO, 、PrO, 、ZrO,、 
简单 立方 8 : 4MO, 1/2 立方 体 中 心 莉 石 HfO, 、PuO， 
相互 连接 的 ， ， ee 
疝 计 入 4 : 2MO, 硅 石 型 | SiO;、GeO; 
3.4 硅 酸 盐 晶体 结构 
硅 、 铝 、 氧 是 地 壳 中 分 布 最 广 的 三 种 元 素 ,， 在 地 壳 中 的 质量 百 分 含 量 分 别 为 26. 0% 、 
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7.45% 和 49. 13%。 这 就 决定 了 地 这 中 的 优势 矿物 为 硅 酸 盐 和 铝 硅 酸 盐 。 硅 在 地 壳 中 的 存在 
形式 主要 是 硅 石 和 硅 酸 盐 。 在 许多 工业 产品 中 ， 奎 石 、 硅 酸 盐 和 铝 硅 酸 盐 及 其 制品 占有 非常 
下 要 的 地 位 。 
硅 酸 盐 晶 体 化 学 组 成 复杂 ， 在 表征 硅 酸 盐 晶 体 的 化 学 式 时 ， 通 常 有 两 种 方法 。 
(1) 化 学 式 法 。 把 构成 硅 酸 盐 晶 体 的 所 有 氧化 物 按 一 定 的 比例 和 顺序 全 部 写 出 来 ， 先 按 
1 价 ，2 价 ，3 价 …… 氧 化 物 的 顺序 写 ， 最 后 写 出 SO。 和 HO。 

(2) 结构 式 法 。 结 构 式 法 是 把 构成 硅 酸 盐 晶体 的 所 有 离子 按照 一 定 比例 和 顺序 全 部 写 出 
来 ,再 把 相关 的 络 阴 离子 用 中 括号 [ ] 括 起 来 即 可 。 先 是 外 加 正 离子 ， 后 写 硅 氧 骨干 ( 含 
铝 )， 青 写 外 加 负离子 ，(OH) 和 HO。 








jh 














机 




















氧化 物 表示 法 的 优点 在 于 一 目 了 然 地 反映 出 晶体 的 化 学 组 成 ， 可 以 按 此 组 成 配料 来 进行 
晶体 的 实验 室 合成 。 而 无 机 络 盐 表示 法 则 可 以 比较 直观 地 反映 出 晶体 所 属 的 结构 类 型 ， 进 而 
可 对 晶体 结构 及 性 质 作出 一 定 程度 上 的 预测 。 ye 一 些 硅 酸 盐 











矿物 晶体 的 化 学 式 和 结构 式 见 表 3-7。 












































表 3-7 一 些 硅 酸 盐 矿 物 晶体 的 结构 式 
结构 式 
矿物 名 称 化 学 式 = = 
E NR 硅 氧 骨干 外 加 负离子 和 H:O 
镁 橄榄 石 2MgO » SiO;, 有 [SiO,] 
绿 柱石 3BeO + Al,O; » 6Si A BaAl ~ [SisOis] 
顽 火 辉 石 2MgO 汐 M 六 EF [SizO;] 
硅 线 石 > 5 和 经 [AISiO;] 
透 闪 石 2Ca0 ,SMeO)/® 8SiO » HO NN [SuOu J COH)， 
高 岭 石 ,oj 2SiO, . 2H;O < Al [Si0;] (OH)， 
多 水 高 岭 石 ,0; » 2SiO, » 4H;O Al [Saoo] (OH) » 4H;O 
钾 长 石 K:O。 AlbO; .6SiO， K [LAISi;O;] 
石英 SiO, [SiO,:] 
从 上 表 可 以 看 出 硅 酸 盐 的 结构 主要 由 三 部 分 组 成 ， 一 部 分 是 由 硅 和 氧 按 不 同比 例 组 成 的 





各 种 负离子 团 ， 称 为 硅 氧 骨 干 ， 另 外 两 部 分 为 硅 氧 骨 干 以 外 的 正 离子 和 负离子 。 硅 氧 骨干 及 
其 连接 方式 最 能 表达 硅 酸 盐 结构 的 特点 。 讨 论 硅 酸 盐 结构 往往 以 讨论 硅 氧 结合 情况 作 起 点 。 
那么 ， 硅 酸 盐 晶 体 结构 中 有 哪些 基本 特点 呢 ? 大 体 可 归纳 为 如 下 几 点 。 

(1) 根据 鲍 林 第 一 规则 ， 硅 酸 盐 中 rst+ /ro- 一 0.039/0. 132 一 0.295，Sit+ 配 位 数 为 4， 
每 个 Si 存在 于 O 构成 的 四 面体 之 中 ，Si 与 O 形成 [SiO,] 四 面体 。 因此 [SiO,] 四 
面体 是 构成 硅 酸 盐 唱 体 结构 的 最 基本 单元 。 硅 氧 之 间 的 平衡 距离 为 0. 160nm。 这 个 值 比 硅 氧 
离子 半径 之 和 要 小 ， 说 明 硅 氧 之 间 的 结合 除 离子 键 外 ， 还 有 相当 成 分 的 共 价 键 ， 实 属 混合 
键 ， 一 般 视 为 离子 键 和 共 价 键 各 占 50%。 硅 酸 盐 结 构 中 ， 硅 离子 之 间 不 存在 直接 结合 
键 的 连接 必须 通过 氧 离子 来 实现 ,这 与 有 机 化 合 物 不 同 。 

(2) 按 电价 规则 ，2Z4 二 4，s 二 1, i 二 2， 所 以 每 个 O 最 多 只 能 为 两 个 [SiO,] 四 面体 
所 共有 。 如 果 结 构 中 只 有 一 个 Si 提供 给 0 电价 (这 是 经 常 的 )， 那 么 O 的 另 一 个 未 饱和 
的 电价 将 由 其 他 正 离子 如 Al* ，Mg”… 提 供 ， 这 就 形成 各 种 类 型 不 同 的 硅 酸 盐 。 在 除 Si 
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以 外 的 其 他 正 离子 ，Al”* 的 配 位 数 可 以 是 6 或 4， 铝 氧 间 可 以 形成 LA1O;] 八 面体 ， 也 可 以 
形成 [AIO], 这 样 [SiO,] 四 面体 中 的 Si 也 可 能 为 AI” 所 取代 ， 其 他 正 离子 间 也 可 能 互 
相 取 代 。 

(3) 按 第 三 规则 ， 可 知 [SiO,] 四 面体 可 相互 孤立 地 在 结构 中 存在 ， 或 者 是 互相 共 项 连 
接 ， 不 能 共 棱 和 共 面 连接 。 且 同一 类 型 硅 酸 盐 中 ， [SiO,] 四 面体 间 的 连接 方式 一 般 只 有 
一 种 。 

(4) Si 一 0 一 Si 结合 键 通 常 不 是 一 条 直线 ， 而 是 一 条 折线 ， 其 Si 一 O 一 Si 键 角 并 不 完全 
一 致 ， 在 桥 氧 上 的 这 个 键 角 一 般 都 在 145 左右 。 

硅 酸 盐 晶 体 ， 由 于 其 结构 的 复杂 性 ， 其 分 类 是 按 [SiO, ]」 四 面体 在 空间 发 展 的 维 数 来 
分 。 单个 [SiO,] 四 面体 孤立 存在 属 孤 岛 状 。 在 一 维 空间 发 展 可 以 形成 链 状 ， 包 括 环 状 链 。 
[SiO, ] 四 面体 在 二 维 空间 发 展 成 层 状 ， 在 三 维 空间 发 展 成 架 状 。[SiO,] 四 面体 在 空间 发 展 














































































































过 程 中 ， 由 于 共用 O” 的 数目 不 同 ， 可 形成 不 同 的 硅 氧 骨 干 。x 每 种 不 同 结构 类 型 的 硅 酸 盐 结 
构 都 对 应 不 同 的 硅 氧 骨干 和 相应 的 硅 氧 比 ， 其 结构 类 型 
表 3-8 奎 酸 盐 晶 
结构 类 型 | 。 硅 所 骨干。 | [SO 大 用 | Si 实例 
孤岛 状 | 。 [SiO] 0 RA 镁 向 懂 石 Mg，[SiO] 
双 四 面体 | [SO NN a5 | 硅 钙 石 Cas [S01] 
硅 | 三 元 环 [SisO, J A 1:3 玖 和 兰 锥 矿 BaTi [SisO,] 
氧 3 到 本 二 i 
团 四 元 环 [SiOo] 2 Sr 滨 石 Cas Ab (Fe，Mn)BO， [SiOs] (OH) 
六 元 环 [SeOkds- 2 Pe 绿 宝石 Be; Al, [SisOis] 
区 yl 


透 辉 石 CaMg [SiO] 


单 链 ol 2 




















双 键 [SiOny 区 3 1: 2.75 透 闪 石 Cas Mg; [SuOu ] (OH)， 
层 状 [SiOw]' 3 1:2.5 滑石 Mg; [SiOw] (OH)， 
[SiOs]" 石英 SiO， 
架 状 一 4 1:2 
[CALSi-,) OF 钠 长 石 Na [AlSisO;] 








3.4.1 孤岛 状 结构 


这 类 结构 中 [SiO,] 以 孤岛 状 存在 ，LSiO, ] 之 间 通 过 其 他 正 离子 的 配 位 多 面体 来 连接 。 
即 [SiO,] 四 面体 各 顶点 之 间 并 不 互相 连接 ， 每 个 O* 离子 一 侧 与 1 个 Si 离子 连接 ， 男 一 
侧 与 其 他 金属 离子 相配 位 来 使 其 电价 平衡 。 岛 状 硅 酸 盐 晶 体 主要 有 镁 橄榄 石 Mg。[SiO, ]、 
错 石 英 Zr[SiO,]、 蓝 晶 石 Al;O0;，SiO,、 葛 来 石 3AbO。2SiO, 以 及 水 泥 熟 料 中 的 y- CS、 
B-CS 和 CS 等 。 现 以 镁 橄榄 石 为 例 加 以 讨论 。 

镁 橄榄 石化 学 式 为 MgsSiO,， 属 斜 方 晶 系 ，Pbrmm 空间 群 。 一 0.476nm，0 一 1.021nm， 
c 一 0. 599nm， 晶 胞 分 子 数 Z 二 4。 在 镁 橄榄 石 结构 中 ， 负 离子 配 位 多 面体 为 [SiO,] 四 面体 和 
[MgO;] 八 面体 , 每 个 O 与 1 个 Si 和 3 个 Mg 相 键 连 ， 即 一 个 [SiO,] 四 面体 与 三 个 
[MgO;] 八 面体 共用 一 个 顶点 。 这 个 结构 在 (100) 面 上 的 投影 如 图 3. 25 所 示 ， 氧 离子 近似 六 方 




































































174 


‘mamammmmn 蝇 体 结 # 洁 构 , 第 3 章 | 














紧密 堆积 排列 ， 其 高 度 为 25、75; 硅 离子 填充 于 四 面体 空隙 之 中 ， 填 充 率 为 /8; 镁 离子 填充 
于 八 面体 空隙 中 ， 填 充 率 为 /2; Si” 、Mg ”的 高 度 为 0、50。 


















图 3.25 


镁 橄榄 石 结构 紧密 ， 静 电 键 很 强 ， 晶 
火 材料 的 重要 矿物 相 。 > 
镁 橄榄 石 可 以 发 生 结构 中 的 同 晶 
代 ， 形 成 (Mg，Fe)，[SiO,] 橄榄 
Ee 如 果 Meg” 全 部 被 C 吕 好 












了 一 镁 橄榄 石 中 的 Mg 可 以 被 Fe 和 以 任意 比例 取 
+ 也 可 被 Ga 取代， 则 形成 钙 橄榄 石 (Ca，Mg)。 
从 ， 中 玉民 并 贡 料 中 的 y -= CasSiO (7 =- CS)， 其 中 
2 的 配 位 数 为 6， 0 不 易 水 化 me iO,(B- CS) 的 结构 则 不 同 ， 虽然 化 学 组 
及 和 7 CasSiO, 一 样 < 她 属于 单 作曲 称 5 Cas+ 有 8 和 6 两 种 配 位 。 正 是 由 于 其 不 规 
则 配 位 ， 使 B- CS 洁 性 增 大 ， 能 与 党。 
水 起 水 化 反应 。 
错 英 石 (ZrSiO, ) 也 可 作为 岛 状 结构 的 和 -入 

又 一 实例 。 钳 英 石 属 四 方 晶 系 ，I41/amd 

空间 群 。 它 的 结构 比较 简单 (图 3.26)， 阳 
离子 Zr 和 八 个 几乎 是 等 距离 的 阳离子 保 人 
持平 衡 ， 以 致 形成 八 配 位 [ZrO;] 团 ， 硅 A 
氧 四 面体 仍 保持 孤岛 状 存在 于 结构 中 。 同 
时 错 英 石 具有 “ 反 极 化 ”效应 的 特征 ， 因 
为 钳 离 子 和 [SiO,] 团结 合 的 很 弱 。 接 近 a 

















铬 的 氧 离子 呈 两 个 不 规则 的 四 面体 的 形式 图 3.26 Ro 
分 布 ， 而 且 互 相 渗透 。 代表 [SiO, ]; 圆圈 代表 钳 离 子 ) 
3.4.2 组 群 状 结构 





[LSiO,] 四 面体 以 两 个 、 三 个 、 四 个 或 六 个 ， 通 过 共用 氧 相连 接 形成 [SiO, ] 四 面体 群 
体 ， 分 别称 为 双 四 面体 、 三 节 环 、 四 节 环 、 六 节 环 (如 图 3. 27)， 这 些 群 体 在 结构 中 单独 存 
在 ， 由 其 他 金属 离子 连接 起 来 ， 所 以 组 群 状 结构 也 称 为 孤立 的 有 限 硅 氧 四 面体 群 。 在 群体 
内 ，[SiO,] 中 O 的 作用 分 为 两 类 : 连接 两 个 Si 离子 的 氧 称 为 桥 氧 '， 由 于 这 种 氧 的 电价 
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已 经 他 和 ， 一 般 不 再 与 其 他 正 离子 再 配 位 ， 故 称 为 桥 氧 或 非 活 性 氧 ; 相对 地 只 有 一 侧 与 Si 
离子 相连 接 的 氧 称 为 非 桥 氧 或 活性 氧 。 


oT 


[S20 [Sis09]” [Sis01]™ [SisOis]'™ 
































图 3.27 硅 氧 四 面体 群 的 不 同形 状 


在 这 类 结构 中 ， 常 见 的 有 硅 钙 石 Cas [SizO;]， 镁 方术 各 CasMg [SisO;」] 以 及 蓝 锥 矿 
BaTi [SisO,]， 绿 宝石 BesAl。[SisOis] 等 。 全 







1. 绿 宝石 ( 绿 柱石 ) 

绿 宝石 的 化 学 式 是 BesAl [SisOs]， 其 结构 属 六 方 晶 系 ，P6/macc 空间 群 ，a 王 
0. 921nm，c 二 0. 917nm，Z 王 2。 绿 宝石 结 ee 3.28 所 示 。 沿 C 轴 方 
向 画 出 半 个 晶 胞 ， 要 得 到 完整 晶 胞 ， 际 高 处 作 一 反映 面 ， 经 镜面 反映 后 即 可 。 从 图 


中 可 以 看 出 : 50 高度 的 六 节 环 中 ， 、6 个 桥 在 同一 高 度 ， 为 50， 与 六 节 环 中 每 
一 个 Si- 键 合 的 两 个 非 桥 氧 的 别 为 35、75; 的 六 节 环 中 ，6 个 St” 、6 个 桥 
4 十 个 有 


氧 的 高 度 为 100， rn | 度 分 别 为 85、115。50 与 100 高 度 的 
六 节 环 错开 30"。 个 Be 、 过 非 桥 氧 把 50、100 高 度 各 4 个 六 节 环 过 
SC、 2 构成 [BeO,]，AF* 连接 3 个 85、3 个 65 


高 度 的 非 桥 氧 ， 林内 AIO,]. 上 下 倒置 的 六 节 环 内 形成 了 一 个 环形 空 腔 ， 既 可 以 成 为 离子 
迁移 的 通道 ， 也 可 以 使 存在 于 腔 内 的 离子 受热 后 振幅 增 大 又 不 发 生 明显 的 膨胀 。 具 有 这 种 结 
构 的 材料 往往 有 显著 地 离子 电导 ， 较 大 的 介质 损耗 ， 较 小 的 膨胀 系数 。 








图 3.28 绿 宝石 晶体 结构 


2. 董 青石 


划 青 石 Mg*Al[LAISisOs ] 的 结构 与 绿 宝石 相似 相同 的 结构 ， 只 是 在 六 节 环 中 有 一 个 
[SiO,] 四 面体 中 的 Si 被 AF 取 代 ， 因 而 六 节 环 的 负电 荷 增加 了 1 个 ， 与 此 同时 ， 环 外 的 
正 离 子 由 原 绿 宝石 中 的 (3Bes 十 2AE+ ) 变 为 (3AE+ 十 2Mg”* ) 的 方式 以 保持 电荷 平衡 。 此 时 ， 
正 离子 在 环形 空 腔 迁移 阻力 增 大 ， 故 鞋 青石 的 介 电 性 质 较 绿 宝石 有 所 改善 。 革 青石 陶瓷 膨胀 
系数 小 ， 受 热 不 易 开 裂 ， 常 用 作 电 工 陶 瓷 ， 但 又 因 其 高 频 损 耗 大 ， 不 宜 作 无 线 电 陶 瓷 。 

3. 镁 方 柱石 结构 

镁 方 柱石 的 化 学 式 是 CasMg 
[SisO;]， 属 四 方 晶 系 ，P421m 空间 群 ， 
a 二 0.779nm，c 二 0. 502nm，Z = 二 2。 该 结 
构 为 双 四 面体 群 结构 ， 其 结构 及 各 种 离子 丰 则 四 
的 标高 如 图 3. 29 所 示 。 图 中 所 示 黑 的 和 GC Ry Ms 0.779mm 
有 阴影 线 的 圆 球 均 表示 Si ， 从 周围 的 人 | 
0O” 的 标高 即 可 看 出 由 两 种 [SiO,] 四 面 
体 组 成 的 双 四 面体 群 的 取向 。 双 四 面体 群 


之 间 通 过 Me+ 和 Cae+ 离子 连接 起 来。 人 


















































图 3. 29 可 看 出 Mg2# 处 于 O:- 形 成 的 
体 之 中 ， 而 Ca 位 于 8 个 O:- 形 成 奖 
体 之 中 。Ca 一 0O 键 线 的 中 示 与 3 3.29 ” 镁 方 柱石 结构 
Ca+ 配 位 的 0 的 标高 应 该 息 图 全 所 示 数 。、 
值 加 上 或 减 去 100 同 昌 取代 用 2 个 Al 蘑 尺 镁 方 柱石 中 的 Mg** 和 Si 于 离子， 就 可 形 
成 铝 方 柱石 Cu AINKISTO;]。 这 类 矿物 泣 名 钢 在 高 炉 矿 潜 中 。 

以 上 两 类 结构 路 侍 氧 结构 单元 内 所 含 [SiO,]」 四 面体 的 数目 是 有 限 的 ， 在 下 面 将 要 讨论 
的 三 类 结构 中 ， 则 是 无 限 的 。 


3.4.3 链 状 结构 
硅 氧 四 面体 通过 共用 的 氧 离子 相连 接 ， 形 成 向 一 维 方向 无 限 延 伸 的 链 。 依 照 硅 氧 四 面体 

















































= 一 维 方向 无 限 延伸 ， 则 形成 单 链 ， 如 
(a) 单 链 结构 $: 图 3.30(a) 所 示 。 单 链 结构 以 [SiO;J” 为 
(© 为 从 箭头 方向 (tb) 为 从 箭头 方向 结构 单元 不 断 重 复 ， 单 链 结构 单元 的 化 学 式 
Be 和 。。 可 和 写 为 [SiO J 。 在 单 链 结构 中 ， 按 照 
四 名 为 第 类 方向 。 ”重复 出 现 与 第 一 个 硅 氧 四 面体 的 空间 取向 完 

|。 Is 到 案 所 外 投 。 全 一 致 的 周期 不 等 ， 单 链 分 为 一 节 链 、 二 节 


a 链 、……、 七 节 链 7 种 类 型 ， 如 图 3. 31 所 
a 示 。 在 硅 酸 盐 中 顽 火 辉 石 MgSiO; ， 透 辉 石 











CaMg(SiO;), 是 二 节 链 结构 ; 硅 灰 石 Ca- 
0 ”SiO, 属于 三 节 链 结构 ; 蓄 蕉 辉 石 MgiCa 
图 3.30 硅 氧 四 面体 所 构成 的 链 LSiO;]; 属 五 节 链 结构 ; 焦 氧 磁铁 矿 (Mn， 
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Fe，Ca，Mg)。[SiO;]; 属 七 节 链 结构 。 

两 条 相同 的 单 链 通过 尚未 共用 的 氧 组 成 带 状 ， 形 成 双 链 ， 如 图 3. 30(d) 所 示 。 双 链 以 
[SuaOu] 为 结构 单元 向 一 维 方向 无 限 伸展 ， 故 双 链 的 化 学 式 为 [SOu Jj” 。 在 带 状 结构 的 
[SiO,] 四 面体 , 一 半 有 两 个 非 活性 氧 ， 另 一 半 则 有 三 个 非 活 性 氧 。 硅 线 石 AlLA1SiO;, ]， 莫 
来 石 AILAL+ Sh_.0O;-:] (z=0.25~ 一 0.40)， 透 闪 石 CazMgs [Si1Ou ] (OH)s。 和 和 角 闪 石 
(Mg，Fe); [SiOu] (OH)， 以 及 石棉 类 矿物 都 属 重要 的 双 链 结构 。 


























(a) 一 节 链 、 ”(b) 二 节 链 (9) 0 四 节 链 (e) 五 节 链 (D 七 节 链 
以 


bs 
ei oy wi ban, 顽 火 辉 石 等。 
1 


离子 连接 ， 最 常 和 二 和 Cas*， 有 被 其 他 离子 取代 的 情况 。 如 Mg” 被 Fe” 
代 ， ee 被 (Na 十 Fe )、(Na+ 十 Al+ ) 或 (Li 这 十 Al ) 等 离子 所 取代 。 

1) 透 辉 石 CaMg[SisOs] 结构 (二 节 链 ) 

透 辉 石 属 单 斜 晶 系 C2/c 空间 群 ，w 一 0. 971nm，0 一 0. 889nm，c 一 0. 524nm，p 一 105"37， 
Z 二 4。 其 结构 如 图 3. 32 所 示 。 从 图 3. 32 可 以 看 出 ， 各 硅 氧 链 平行 于 < 轴 方 向 伸展 ， 
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O caf © 
加 中 
图 3.32 ， 透 辉 石 晶 体 结构 
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链 中 硅 氧 四 面体 的 取向 是 一 个 向 上 、 一 个 向 下 交替 排列 。 图 中 两 个 重叠 的 硅 氧 链 分 别 以 粗 黑 
线 和 细 黑 线 表 示 。Ca” 和 Mg” 在 投影 图 内 有 重 共 的 已 稍 行 移 开 ， 并且 仅 表示 出 近 晶 胞 底部 
的 离子 。 平 行 单 链 之 间 依 靠 Ca”、Mg 连接 。Ca”“ 的 配 位 数 为 8， 其 中 4 个 活性 氧 '，4 个 
非 活性 氧 。Mg” 的 配 位 数 为 6，6 个 均 为 活性 氧 。 根 据 Mg” 和 Ca” 这 种 配 位 形式 ，Ca”、 
Mg 分 配给 O 的 静电 键 强 度 不 等 于 氧 的 一 2 价 , 但 总 体 电价 仍然 是 平衡 的 ， 尽 管 不 符合 
鲍 林 静电 价 规则 ， 但 这 种 晶体 仍然 是 稳定 的 。 从 图 3. 32(b) 中 可 以 明显 看 出 ，Ca” 主要 负责 
链 中 硅 氧 四 面体 底面 间 的 连接 ，Mg” 主要 负责 四 面体 顶点 之 间 的 连接 。 

辉 石 类 晶体 从 离子 堆积 结合 状态 来 看 ， 比 绿 宝石 类 晶体 要 紧密 。 若 透 辉 石 结构 中 的 
Ca 全 部 被 Mg” 取代 ， 则 形成 斜 方 唱 系 的 奖 火 辉 石 Mgz[SizO;j]; 以 Li 十 AIY 取代 
2Ca”， 则 得 到 锂 辉 石 LiAlLSisO;]， 两 者 都 有 良好 的 电 绝 缘 性 能 ， 是 高 频 无 线 电 陶瓷 和 微 
晶 玻 璃 中 的 主要 晶 相 。 但 当 结 构 中 存在 着 变价 正 离子 时 ， 则 又 可 以 呈现 显著 的 电子 电导 。 

2. 硅 线 石 (三 节 链 结构 ) 


硅 线 石 ALLAISiO; ] 斜 方 晶 系 ，Pbmm 空间 群 $3 .743nm, b= 二 0.758nm, c= 
0.574nm，Z 王 4。 在 结构 中 ，AlE- 有 两 种 配 位 多 < A 让 与 0” 形成 LAIO,] 四 面 
体 ， 另 半数 Al 与 O” 形成 LAlO;] 八 面体 , KSiON 四 面体 孤立 存在 ， 与 四 面体 [AlIO, ] 
沿 < 轴 交替 排列 ， 一 侧 相 连 ， 共 有 两 个 角 hen LAISiO;] 双 链 。 双 链 间 由 
[AIO] 八 面体 连接 ，LAIO;] 八 面体 共 :这 和 ， 形 成 了 平行 轴 的 链 。 

图 3. 33 示 出 了 硅 线 石 晶 胞 (OON 投 ,5 司 
影 ， 图 中 的 数字 是 各 离子 在 c Sh 50 和 -一 
度 。 是 以 < 轴 方 向 的 晶 胞 高 度 
这 样 就 示 出 了 Al ,Si 7 好 
对 位 置 。 从 投影 图 上 Oj] 八 面 人 A 
加 在 中 心 和 四 人 Fr， 共 有 五 条 心 
[AIO] 八 面体 链 的 四 周 有 四 条 [SiO, ] 四 面 
体 和 [AlO,] 四 面体 交替 排列 的 四 面体 链 ， 
并 与 LAIO] 八 面体 链 相 连接 ， 构 成 了 特殊 





































































































的 双 链 。 必 须 指 出 ， 四 条 四 面体 链 中 ， 和 宙 J 
[SiO,] 四 面体 和 [AIO,] 四 面体 交 蔡 排 列 ， -2 -A 
顺序 上 两 两 相反 。 > 多 @ »s( 

硅 线 石 中 的 AF* 构成 西 种 配 位 多 面体 ， 图 3.33 ， 硅 线 石 结构 





造成 Al - O 间 静 电 键 强度 的 差异 ,使 结构 中 
氧 离子 所 得 到 的 静电 键 之 和 不 同 ， 出 现 了 高 出 或 低 于 阳离子 电价 的 1/4， 微观 上 是 如 此 ,但 
就 整体 结构 来 讲 ， 电 价 是 平衡 的 ， 这 种 结构 也 是 稳定 的 。 

硅 线 石 晶体 呈 针 状 ， 长 柱状 和 纤维 状 晶 形 ， 平行 于 (010) 面 解 理 完全 。 比 重 3. 23 一 
3.27， 莫 氏 硬度 6. 5 一 7. 5。 加 热 到 1545 尼 转变 为 莫 来 石和 石英 。 硅 线 石 是 高 铝 质 耐 火 材料 
的 重要 原料 。 与 硅 线 石 同 称 三 石 的 蓝 晶 石 ， 红 柱石 ， 它 们 的 化 学 组 成 相同 ， 都 为 AbSiO; ， 
为 同 质 多 象 变 体 。 结 构 上 都 属 链 状 结构 ， 都 形成 LSiO, ] 四 面体 链 和 [AIO:] 八 面体 链 。 
所 不 同 的 是 ， 半 数 的 AF 的 配 位 不 同 ， 造 成 了 三 石 在 结构 上 的 差异 。 在 硅 线 石 中 ， 半 数 的 
AL 成 四 配 位 ， 构 成 [LAIO,] 四 面体 ; 在 蓝 晶 石 中 ， 这 半数 的 AF 仍 作 六 配 位 ， 形 成 
[LAIO] 人 面体 ， 仍 组 成 平行 < 轴 的 链 ; 在 红 柱石 中 ， 这 半数 的 AF 出 现 了 五 配 位 的 罕见 情 
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况 , 与 [SiO,] 四 面体 一 道 , 使 [AIO;] 八 面体 的 链 彼 此 相连 。 此 外 ，O” 也 有 两 种 配 位 情 
况 ， 一 种 是 与 一 个 Si ”和 两 个 AF” 相连 接 ， 它 参加 了 [SiO,] 四 面体 ， 另 有 一 种 0” 至 于 
三 个 AI 相连 接 ， 未 参加 了 [SiO,] 四 面体 。 总 之 , 三石 在 结构 上 大 致 相同， 结晶 成 柱状 ， 
甚至 成 纤维 状 ， 解 理 方向 都 平行 < 轴 。 











3) 莫 来 石 

莫 来 石 的 化 学 组 成 是 在 3Al,O;。， 
2SiO, 和 2Al,O;，SiO; 之 间 。 结 构 可 以 近 
似 地 认为 由 硅 线 石 变 换 来 的 。 下 面 以 组 成 
3Al,O; 有 2SiO, 的 莫 来 石 为 例 加 以 说 明 。 
组 成 为 3Al,O;。2SiO, 的 莫 来 石 可 看 作 是 
由 4 个 硅 线 石 晶 胞 ， 即 16 个 “分 子 ” 变 换 
成 6 sa 4 个 硅 线 石 晶 胞 的 


质点 数 ALSiO,) 二 AlzSis Os， 其 中 
每 个 碟 线 有 品 胞 有 1 个 Si" 被 AP+ 代替 ， 这 


的 结果 则 ，Als Sis Ow - 4Sit+ 十 

; =Als Siis Oo。 而 6 个 莫 来 石 晶 胞 质点 
为 6X (3Al;O;，2SiO, ) 王 Als Sis Ow8， 这 
样 使 4 个 硅 线 石 晶 胞 中 的 80 个 0” 变 为 6 
个 葛 来 石 晶 胞 中 的 78 个 0 ， 就 必须 再 除 
l ， 变 换 后 的 莫 来 石 结构 如 图 3. 34 




















图 3.34 莫 误 
neni 密度 为 : pen, 熔点 为 1850C， 热 膨胀 系数 a 低 ， 为 
人 的 





5.7X10 /°C, Se ， 对 温度 急 抵抗 能 力 ， 对 碱 性 酒 有 较 好 的 抵抗 性 ， 是 
高 铝 制 品 中 较 宝贵 移 信 物 相 。 
2. 双 链 结构 











自 闪 石 类 硅 酸 盐 可 作为 具有 双 链 [SiOu J 结构 的 代表 ， 透 闪 石 CasMgs [SiOu js 
(OHD); 属 单 斜 晶 系 C2/m 空间 群 ， 其 结构 如 图 3. 35 所 示 。 透 闪 石 结构 中 配 位 关系 和 透 辉 石 
结构 中 很 相似 ， 链 与 链 之 间 填 和 人 Ca* 、Mg” ,依靠 Ca 一 O、Mg 一 O 键 力 把 双 键 联接 起 来 。 
图 中 A、A 在 透 闪 石 结构 中 是 空位 ， 但 在 碱 闪 石 类 矿物 中 被 配 位 团 [M' MeO ] 中 碱 金属 
CM ) 离 子 例如 Na+ 及 其 他 离子 所 占据 。 

斜 方 角 闪 石 (或 称 正 交角 闪 石 )(Mg，Fe);LSiOu ]; (OH),， 普 通 角 闪 石 MgrLSiOu ] 
(OHD; 以 及 石棉 类 矿物 等 都 具有 双 链 结构 。 这 类 矿物 呈 细 长 纤维 的 根本 原因 是 由 于 其 结构 
呈 链 状 所 致 。 

3. 结晶 习性 与 解 理性 

具有 链 状 结构 的 硅 酸 盐 矿 物 中 ， 由 于 链 内 的 Si 一 O 键 要 比 链 间 的 M 一 O 键 (M 一 般 为 6 
个 或 8 个 O” 所 包围 的 正 离子 ) 强 很 多 ， 所 以 ， 这 些 矿 物 极 易 沿 链 间 结 合 较 弱 处 臂 裂 ， 成 为 
柱状 或 纤维 状 解 理 的 小 块 ， 即 晶体 具有 柱状 或 纤维 状 解 理 特性 。 反 之 ,结晶 时 则 晶体 具有 柱 
状 或 纤维 状 结晶 习性 。 如 角 闪 石 石棉 因 其 具有 双 链 结构 单元 ， 唱 形 常 呈现 细 长 纤维 状 。 

由 于 链 的 构成 以 及 链 间 结合 方面 的 差异 ， 导 致 透 辉 石和 透 内 石 具有 不 同 的 解 理 角 ( 解 理 



















































































面 间 的 夹 角 )。 图 3. 36 所 示意 
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的 方法 表示 透 辉 石和 透 闪 石 单位 晶 胞 (001) 面 上 的 投影 。 该 图 
以 说 明 透 辉 石 的 解 理 面 交角 为 93C ， 而 在 透 闪 石 内 侧 为 56C 。 辉 石和 角 办 石 解 理 上 的 不 
同 ， 是 由 于 在 前 者 结构 中 是 单 链 ， 后 者 则 为 双 链 。 而 且 结构 中 的 硅 氧 键 比 经 由 Ca 或 Mg” 
与 O” 之 间 连 接 各 链 的 键 更 难于 破裂 ， 因 此 不 在 硅 氧 键 内 而 是 在 金属 阳离子 与 0” 之 间 发 生 








破裂 。 图 3. 36 中 以 直线 所 画 的 块 格 表示 与 “ 轴 平行 的 硅 氧 键 。 可 以 看 出 ,在 65 轴 方 向 内 角 


闪 石 的 块 格 比 辉 石 长 。 如 图 中 虚线 所 示 ， 解 理 是 发 生 在 斜 交 的 状态 ， 而 并 不 切 过 硅 氧 键 。 因 
为 斜 方 晶 系 的 顽 火 辉 石 在 (001) 面 上 的 投影 和 单 斜 晶 系 的 透 辉 石 相似 ， 并 且 角 闪 石 和 透 闪 石 
E 两 种 交角 形式 是 微观 结构 在 宏观 性 质 上 的 反映 ， 它 
常 作 为 区 分 辉 石 类 和 角 闪 石 类 晶体 的 基本 特征 之 一 ， 因 此 可 以 通过 测定 解 理 角 的 大 小 来 判 


亦 有 同样 的 关系 。 因 此 ， 解 理 面 间 的 这 柑 























区 分 两 类 矿物 。 























图 3.35 透 闪 石 结 构 


3.4.4 层 状 结构 























在 第 二 类 中 ,活性 氧 交 葵 
硅 氧 层 中 的 活性 氧 的 











角 内 石 
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图 3.36 辉 石和 角 闪 石 的 解 理 





层 状 结构 的 基本 单元 是 [SiO, ] 四 面体 通过 三 个 桥 氧 所 构成 的 向 二 维 方向 无 限 伸展 的 六 
节 环 的 硅 氧 层 (图 3. 37)。 在 六 节 环 的 层 中 ， 可 取出 一 个 矩形 单元 [Si,Ow] ， 于 是 硅 氧 层 
的 化 学 式 可 写 为 [Si,Ow ]j, ,结构 参数 a 二 0. 52nm，0 一 0. 90nm， 这 正 是 大 多 数 层 型 硅 酸 
盐 结构 的 一 般 唱 格 参数 值 。 每 个 [SiO, ] 四 面体 有 一 个 价 态 未 饱和 的 活性 氧 ， 它 可 以 与 其 他 








正 离子 青 发 生 配 位 关系 。 硅 氧 层 可 以 分 为 两 类 ，, 第 一 类 是 所 有 活性 


也 指向 相反 方向 。 








E 氧 均 指 向 同一 个 方向 ; 而 


电价 由 其 他 金属 离子 来 平衡 , 一般 为 6 配 位 的 Mg” 、AlY 、Fe 
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图 3.37 层 状 硅 氧 四 面体 








子 ， 同 时, 水 分 子 以 OH 形式 存在 于 这 些 离子 周围 ,构成 [Me(O，OH)s] 八 面体 层 ， 


如 铝 氧 八 面体 (或 水 铝 石 层 )、 镁 氧 八 面体 (或 水 镁 石屋)。 硅 氧 四 面体 和 锅 氧 或 镁 氧 八 面体 层 











的 连接 方式 有 两 种 ， 一 种 是 由 一 层 硅 氧 层 加 上 一 层 锅 ( 镁 ) 氧 八 面体 层 ， 称 为 1 : 1 层 、 两 层 型 








或 单 网 层 结构 ， 如 图 3. 38(a) 所 示 ;， 另 一 种 是 由 两 个 硅 氧 层 中 赔 夹 一 层 铝 ( 镁 ) 氧 八 面体 层 ， 称 
为 2: 1 层 、 三 层 型 或 复 网 层 结构 ， 如 图 3. 38(b) 所 示 。 在 内， 如果 八 面体 空 阶 全 部 都 被 
金属 离子 填 满 时 称 为 三 八 面体 型 ， 如 果 只 有 2/3 的 八 被 填充 时 称 为 二 八 面体 型 。 


微弱 的 分 子 键 或 HH 键 来 联系 ， 可 完全 不 存在 其 他 他 
OH 形式 ， 如 


和 


A 









图 3.38 层 状 结构 硅 酸 盐 晶 体 硅 氧 四 面体 
层 和 铝 氧 八 面体 的 连接 方式 


不 论 是 两 层 型 还 是 三 层 型 ， 层 结构 中 电荷 已 经 平衡 ， 因 此 ， 复 合 层 与 复合 层 之 间 只 能 以 








体 结构 。 如 果 在 [SiO,] 层 中 ， 部 分 Si 被 AF 代替， 或 在 [AIO,] 层 


被 Me 间 
些 电 价 低 而 离子 半径 大 的 水 化 阳离子 (如 K*、 


d 





E 何 离子 (如 滑石 );， 也 可 存在 结构 水 (以 
蒙 脱 石 );， 这 种 水 分 子 称 为 层 间 水 ， 层 间 结 合 水 并 不 牢固 ， 去 除 后 不 影响 蝇 


PF ， 部 分 AE+ 














条 件 下 可 以 被 其 他 阳离子 交换 ， 可 交换 量 的 大 小 称 为 阳离子 交换 容量 。 








具有 层 状 结构 的 硅 酸 盐 矿物 种 类 繁多 ， 这 里 以 双 层 和 三 层 结构 分 别 介绍 。 
1. 双 层 结构 高 岭 石 类 
自然 界 的 黏土 是 以 高 岭 石 为 主要 成 分 的 矿物 ， 由 长 石 、 云 母 等 风化 而 成 。 








Fe” 代替 时 ， 则 结构 单元 中 出 现 多 余 的 负电 价 ， 这 时 ,结构 中 就 可 以 进入 一 
Na 等) 来 平衡 多 余 的 负电 荷 。 如 果 结 构 
区 代 主 要 发 生 在 [AIOs] 层 中 ,进入 层 间 的 阳离子 与 层 的 结合 并 不 很 牢固 ， 在 一 定 





高 岭 石 的 理想 


化 学 成 分 为 AlO:。2SiO, .2HO(C 即 Al [Si,Ow] (OH)s)， 按 重量 计算 SiO,， 46. 33%、 
AlOs 39. 48% 、H2O 13.98% 。 





高 岭 是 江西 








-=---ccc= 品 体 结构 第 3 章 | 


景德镇 附近 的 一 个 村 名 ， 产 高 岭 土 ， 并 因此 而 命名 。 自 然 界 的 高 岭 土 可 分 为 





原生 和 次 生 两 类 。 原 生 的 含 夹 杂 物 多 ， 如 石英 、 褐 铁 矿 等 。 如 经 大 自然 冲洗 、 搬 运 、 沉 积 形 
成 次 生 的 高 岭 土 ， 几 乎 只 含 高 岭 土 ， 没 有 什么 夹杂 物 混杂 。 例 如 苏州 土 (又 称 东阳 土 )， 组 成 











接近 高 岭 石 的 理 








想 成 分 ， 是 应 用 于 无 线 电 、 陶 次 工业 中 的 优质 原材料 。 





高 岭 石 属 三 斜 晶 系 ，C1 空间 群 ， 晶 胞 参数 4 二 0.514nm, 56 二 0. 893nm，c 一 0.737nm， 


' 





a=91°36', Bp 














本 结构 单元 是 上 











04"48' ，7 一 89"54' ， 晶 胞 分 子 数 Z 二 1。 其 结构 如 图 3. 39 所 示 。 高 岭 石 的 基 
[SiO,] 四 面体 层 和 水 铝 石 屋 [AIO,(OH), ] 八 面体 复合 组 成 的 单 网 层 ， 


单 网 层 平行 琶 放 便 形 成 高 岭 石 结 构 。Al 配 位 数 为 6， 其 中 2 个 是 O ,4 个 是 OH ， 形 成 


[AIO,(OH),] 八 面体 ， 正 是 这 两 个 0” 把 水 铝 石 屋 和 硅 氧 层 连接 起 来 。 水 铝 石 层 中 ，AlY 














占据 八 面体 空 阶 的 2/3。 其 化 学 结构 式 可 表示 如 下 : 
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图 3.39 高 岭 石 的 结构 简 图 及 各 层 解 剖 图 


高 岭 石 的 复合 层 中 一 侧 为 氧 原子 ， 另 一 侧 为 (OH) 原子 团 ， 因 而 层 与 层 间 以 氨 键 结合 


的 。 这 种 结合 力 比 微 晶 高 岭 土 中 的 范 氏 力 要 强 一 些 ， 故 层 与 层 间 相 对 地 不 易 分 散 。 水 分 子 不 











易 进 入 单 网 层 之 间 ， 唱 体 不 会 因为 水 含量 增加 而 膨胀 ， 也 无 滑 腻 感 。 高 岭 石 结构 不 易 发 生 同 
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色 代 ， 阳 离子 交换 容量 较 低 ， 且 质地 较 纯 ， 熔 点 较 高 。 由 于 复合 层 与 复合 层 之 间 是 氢 键 结 
故 其 相互 间 的 排列 关系 不 一 定 上 下 层 完全 相对 应 ， 即 在 a 轴 与 5 轴 方 向 上 可 以 偏 移 一 定 
离 ， 甚 至 旋转 一 定 角度 而 仍 能 维持 氢 键 结合 。 在 自然 界 中 常见 的 是 三 种 矿石 ， 即 高 岭 石 、 
开 石 和 珍珠 陶土 ， 尤 其 以 高 岭 石 为 多 。 它 们 的 分 子 式 完全 是 一 样 的 ， 但 点 阵 常 数 有 区 别 ， 
原因 在 此 。 从 高 岭 石 的 晶体 结构 很 容易 解释 为 什么 高 岭 土 在 自然 界 常 以 小 薄片 状 出 现 ， 薄 片 
直径 为 0.2~lum， 厚 度 只 有 几 百 A。 

高 岭 石 中 [SiO, ] 四 面体 的 Si 及 [AlO; (OHD),] 八 面体 中 的 Al 可 以 分 别 为 三 价 
AI 及 二 价 Mg 半 所 取代 ,造成 电价 不 平衡 ， 使 高 岭 土 带 负 电 ， 因 而 表面 吸附 正 离子 ， 黏 
结构 的 这 个 特点 和 黏土 水 系 的 性 质 有 很 大 关系 。 
高 岭 石 结构 略 经 变化 就 可 得 到 多 水 高 岭 石 及 叶 蛇 纹 石 。 多 水 高 岭 石 ( 叙 永 石 、 埃 洛 石 ) 的 
化 学 式 为 AbO，2SiO,。zHO， 含 水 有 一 定 限度 , n 在 4~6 之 间 。 它 结构 上 的 特点 是 有 层 
间 水 夹 在 高 岭 石 的 各 复合 层 之 间 ， 其 余 完全 和 高 岭 石 一 样 ， 简 图 可 参看 图 3. 40。 层 间 水 使 
轴 方 向 伸 长 ， 层 间 水 的 结合 力 是 很 弱 的 ， 容 易 排除 。 "< 抵消 了 很 大 一 部 分 氧 键 的 结 
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合力 ， 故 各 层 间 有 一 定 的 自由 活动 性 。 & 

叶 蛇 纹 石 相 当 于 在 高 岭 石 的 八 面体 中 用 Mg?; AHE+ ， 为 使 化 合 价 平衡 就 要 用 三 个 
Mg:+ 来 替代 两 个 AT+ 。 de 成 为 三 八 面体 ， 其 结构 简 图 如 
图 3.41 所 示 。 化 学 结构 式 如 下 : RS 


(OH)， 4- 
Ni Mg NN x 
lo,, OH 多 gO 。 ss Mg[ (OH), /Sis0;] 


四 面体 层 凡人 小 SA 








图 3.40 ”多 水 高 岭 石 结构 简 图 图 3.41 叶 蛇 纹 石 结构 简 图 
2. 三 层 结 构 (2 : 1 层 状 硅 酸 盐 ) 
1) 叶 量 石 
叶 蜡 石 由 两 层 [SiO, ] 四 面体 和 一 层 [AlO, COH),] 八 面体 组 成 ， 其 结构 简 图 如 
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图 3.42 所 示 。 它 的 化 学 结构 式 可 表达 为 : 














Os 
四 四 4 Si 
O;, OH ==Al,0;，4SiO;。 HO 或 Al;[(OH);,/SiO] 
Al， 
面体 层 
人 休 层 | OH 
Si， 
四 面体 层 | 中 
Cs 











它 与 高 岭 石 的 区 别 在 于 : 四 由 两 层 变 为 三 层 ; 回锅 离子 的 八 面体 由 原来 的 [AlO， 
(OH),] 变 为 [AIO, (OH);]; @ 复 合 层 的 两 端 ， 有 原来 高 岭 石 的 一 端 为 氧 原子 ， 另 一 端 为 
氢 氧 原子 团 ， 变 为 两 端 均 为 氧 原子 。 蝇 体 结构 的 这 个 特点 反映 在 点 阵 常数 上 ， 高 岭 石 与 叶 量 
石 的 w、/ 非 常 接近 ,至 于 c 值 ， 当 然 叶 蜡 石 的 要 较 大 。 丰 赎 名 石 复合 民 之 间 的 结合 力 是 范 
氏 力 。 





2) 蒙 脱 石 AN 

蒙 脱 石 是 膨润土 的 主要 成 分 ， 属 单 斜 晶 系 .KE&2)》wia 空间 群 ， 化 学 式 为 AbO，4SiO, ， 
HO 二 nH;O， 晶 胞 参数 4 二 0. 515nm,， 5 三 n， 与 叶 蜡 石 几乎 一 样 ， 但 c 的 数值 随 含 
水 量 而 变化 ， 当 结构 单位 层 无 水 时 ， Xr nm，B 二 90"， 唱 胞 分 子 数 Z 二 2。 它 由 叶 蜡 石 


与 层 间 水 组 成 ， 如 图 3. 43 所 示 。 蒙 复 网 层 结构 ， 由 两 层 硅 氧 四 面体 层 和 夹 在 中 间 
的 水 铝 石 层 所 组 成 ， sn gm 间 以 范 氏 力 相 连 ， 层 间 联 系 较 弱 
水 铝 石 层 为 二 八 面体 型 结构 。* 实际 上 ， 由 于 结构 环 AAL 可 被 Mg” 取代 ,使 复 网 层 并 不 呈 
中 性 ， 带 有 少量 负电 荷 ， A 33e。 因 层 之 间 相互 排斥 ， 让 水 分 子 渗入 ， 使 
间 膨 胀 ， 结 果 ee 以 吏 0 6 一 2. 14nm， 因 此 ， 蒙 脱 石 又 称 为 膨润土 ， 
加 水 膨胀 ， 加 热 缩 较 大 ， 故 蒙 脱 影 胀 性 和 可 压缩 性 。 负 电荷 依靠 吸附 阳离子 而 使 
电价 达到 平衡 ， 这 些 阳 离子 又 可 以 被 其 他 阳离子 所 交换 ， 同 时 这 些 阳 离子 都 会 被 水 化 。 
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图 3. 42 ” 叶 腊 石 结构 简 图 图 3.43 蒙 脱 石 结构 简 图 

像 这 种 Mg”*” 、Ca” 、Fe”、Zn” 或 Li 等 取代 八 面体 层 ( 即 水 铝 石 层 ) 中 的 AI ,其 取 

代 量 可 以 从 极 少量 到 全 部 被 取代 , 或 AF 或 P 等 有 限 取代 硅 氧 四 面体 层 内 的 Si” 的 现象 称 
同 晶 取 代 。 这 种 取代 导致 需要 随 层 间 水 而 进入 的 正 离子 来 平衡 电价 ， 这 些 正 离 子 易 被 交换 ， 
故 蒙 脱 石 具有 很 高 的 阳离子 交换 能 力 ， 被 广泛 应 用 于 医药 、 化 工 和 结合 剂 等 方面 。 由 于 品格 
中 可 发 生 多 种 离子 置换 ,使 蒙 脱 石 的 组 成 常 与 理论 化 学 式 有 出 入 ， 实际 结构 式 可 表示 为 : 
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(Als_:Mg.)[(OH);/SiiOw] * Na: * nH2O, z=0. 33。 

蒙 脱 石 复 网 层 之 间 微 弱 的 分 子 力作 用 ， 使 其 呈现 出 良好 的 片 状 解 理 ， 且 晶 粒 细小 ， 故 也 
称 之 为 微 晶 高 岭 石 。 易 解 理 ， 分 散 度 高 ， 相 应 地 可 塑性 好 ， 干 燥 强 度 高 ， 陶 次 工业 中 常用 以 
提高 制品 成 型 时 的 塑性 及 增加 生 坯 强度 ,减少 生 坯 搬运 损耗 ,但 用 量 过 多 时 将 引起 干燥 收缩 
过 大 ， 同 时 它 常 含 有 较 多 杂质 ， 因 而 用 量 过 多 时 将 影响 到 瓷器 的 色泽 。 蒙 脱 石 的 膨胀 性 甚至 
在 空气 湿度 的 波动 下 也 能 导致 轴 参 数 的 变化 ， 而 压缩 性 表现 在 加 热 脱水 并 产生 较 大 收缩 ， 
一 直 干 燥 到 脱 去 结构 水 之 前 ， 其 晶 格 结构 都 不 会 被 破坏 。 由 于 蒙 脱 石 易 发 生 同 晶 取 代 ， 熔 点 














较 低 。 
3) 滑石 
































滑石 属 单 斜 晶 系 ，C2/c 空间 群 ， 晶 胞 参数 a 二 0. 525nm, 5b 二 0. 9l10nm, c= 二 1. 881lnm， 
p 一 100 。 它 是 硅 酸 盐 工业 常用 的 一 种 原料 ， 在 电子 陶瓷 中 是 滑石 瓷 的 主要 原料 。 我 国 辽宁 海 





四 面体 层 





/Mg NS 
“0,, OH > 
st, 访 








也 优良 ， 驰 名 中 外 。 滑 石 的 化 学 式 为 3MegQ。 4Si0;" HzO， 它 与 叶 蜡 石 的 


区 别 只 是 3 个 Mg** 蔡 代 了 叶 旺 石 中 的 2 个 AF， 形 成 [ H),] 八 面体 ， 全 部 八 面体 空 
院 被 Mg” 所 填充 ， 属 三 八 面体 型 结构 ， 如 图 3. 44 所 示 。 结构 式 可 表达 为 


o 8 
Si 
0,, OH ee ,。 HzO 或 Mgs[(OHDs/SiiOw] 


O ,2 WX 





.2 wad iime ee 
二 从 Mg” 处 获得 的 静电 刍 强 度 为 3X2/6 一 1， 从 Si" 处 也 获得 1 


,ow 价 ， 故 活性 氧 的 电价 他 和 。 同 理 ，OF 中 的 氧 的 电价 也 是 他 

和 的 ， 所 以 ， 复 网 层 内 是 电 中 性 的 。 这 样 ， 层 与 层 之 间 只 能 依 
靠 较 弱 的 分 子 间 力 来 结合 ， 致 使 层 间 相对 容易 滑动 ， 所 有 滑石 
4o204 蝇 体 具有 良好 的 片 状 解 理 特性 ， 并 具有 滑 司 感 。 同 样 ， 叶 里 厂 
,s。 也 具有 良好 的 片 状 解 理 和 滑 腻 感 。 
oo 滑石 和 叶 量 石 中 都 含有 OH- ， 加 热 时 必然 产生 脱水 效 


6Mg 





图 3 14 滑石 结构 简 图 应。 滑石 脱水 后 变 成 斜 闫 火 辉 石 ac- Mg:[SizO,]， 叶 旺 石 脱 


水 后 变 成 莫 来 石 3AlsO;， 2SiO,。 它 们 都 是 玻璃 和 陶瓷 工业 


























原料， 滑石 可 以 用 于 生成 绝缘 、 介 电 性 能 良好 的 滑石 瓷 和 鞋 青石 瓷 ， 叶 蜡 石 常用 作 硼 




















云母 是 一 种 具有 复杂 化 学 组 成 的 层 状 硅 酸 盐 ， 许 多 黏 士 和 页 岩 都 有 这 类 矿物 ， 白 云母 是 





的 重要 

硅 质 玻璃 中 引入 AbO; 的 原料 。 
4) 云母 类 
云 

最 常见 的 一 种 

















白云 母 属 单 斜 晶 系 C2/c 空间 群 ， 晶 胞 参数 a 二 0.519nm, 5 二 0. 900nm，c 王 2. 004nm， 
95 11 ， 晶 胞 分 子 数 Z 一 2。 白 云母 的 结构 可 以 看 成 是 由 叶 螨 石 演变 过 来 。 当 叶 螨 石 中 
[SiO, ] 四 面体 层 内 的 St” 有 规律 地 每 4 个 就 有 1 个 被 AI 取代， 为 了 使 电价 平衡 ， 同 时 在 





复 网 层 间 增加 了 一 个 K* ,由 于 K 半径 较 大 ， 就 处 在 层 间 六 元 环 的 空隙 中 , 与 12 个 O 结 
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合 ， 这 个 结合 力 相 当 弱 ， 故 云母 易 沿 层 间 发 生 解 理 ， 可 剥离 成 片 状 。 白 云母 的 化 学 结构 
式 为 : 
层 间 离子 KK 
O; 
四 面体 层 4 Al，Sis 
O01, (OH): =K:O0. 3AlO;. 6Si0; .2HO 或 KAL [AlSi;O01] (OH)， 
Al 
O,, (OH), 
Al, Si 
O; 


白云 母 中 的 正 负 离子 几乎 都 可 以 被 其 他 离子 不 同 程度 地 取代 ， 形 成 一 系列 云母 族 矿物 。 水 
铝 石 层 内 的 2 个 ALY 被 3 个 Mg 取代 时 ， 形 成 金 云 母 KMe, lSi; Ow ](OH),。， 属 三 八 面体 三 
层 结 构 ; 如 将 金 云 母 加 层 间 水 则 为 星 石 ;， 用 (Mg ， AN AP ， 可 形成 黑 云母 K(Meg， 
Fe)[AlSsOo](OH)。 若 2 个 Li+ 取 代 1 个 Ab+， we No" 中 的 AE+ 被 $Y 取代 ， 则 
形成 锂 云母 Kls AI[SiOw]COHDs; 用 (Li i 个 AP+ ， 则 得 到 锂 铁 云母 KLiFe' Al 








八 面体 层 








四 面体 





NL 








[LAISis Ow ](OFD。; 如 果 白 云母 中 的 K 被 Na 则 形成 钠 云母 ， 若 K 被 Ca 取代， 


同时 硅 氧 层 内 有 1/2 的 Si 六 0 入 珍珠 云母 CaAl[AlbSsOw](OH),， 由 于 
Ca 连接 复 网 层 较 K' 牢固 ， Co 0 用 FE 取代 OH ， 则 得 























到 人 工 合成 的 气 金 云母 We > 1000C ， 而 天 
然 的 仅 600%C 。 
云母 陶瓷 具有 良好 此 Aah 耐 热 冲 es 电 性 能 ， 可 作为 新 型 的 
电 绝 缘 材 料 。 a en 和 可 切削 等 特性 。 
综 上 所 述 ， br 关系 用 表 3-9 表示 。 
表 3-9 层 状 硅 酸 盐 结构 的 相互 关系 
层 结构 三 层 结构 
八 皂 石 石 
面 Mga[(OH)»/Si,010]-nH,0 Mgos3(Mg* AD),[(OH),/AlSi,O010]"nH,O 
PR fa 间 水 _ 本 水 
从 叶 蛇 纹 石 一 -第 三 屋 。 。 沿 厂 a > 爹 云母 
Mgs[(OH)VSiOj] Mgi[(OH)SisOm] +AHK KMgs[(OH)»/AlSisO10] 
人 ->Arave 和 -zarams 和 -zara 
_ 高 岭 石 + 第 三 层 。 ， 叶 腊 石 St > 白云 母 
Al[(OH)wSizOa] AL[(OH)ySiOi] +AHK KAb[(OH)/AISbOio] 
人 | 坦 间 水 上 屋 间 水 
面 多 水 高 岭 石 蒙 脱 石 
体 Ab[(OH)ySioj:nHO AD[(OHySioOi.nHO 








3.4.5 架 状 结构 
架 状 结构 中 硅 氧 四 面体 的 每 个 顶点 均 为 桥 氧 . 硅 氧 四 面体 之 间 以 共 顶 方式 连接 ， 形 成 三 
37 | 
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维 “ 骨 架 ” 结 构 ， 作 为 骨架 的 硅 氧 结构 单元 的 化 学 式 为 SO; 。 若 硅 氧 骨 架 中 的 Si 被 AI 
取代 ， 则 结构 单元 的 化 学 式 可 写成 [AISiO,] 或 [AISsOs]， 其 中 (AI+SD : O 仍 为 1: 2。 
此 时 ， 由 于 结构 中 有 剩余 负电 荷 ， 一 些 电价 低 、 半 径 大 的 正 离子 (如 KK 、Na 、Ca”、 
Ba 等) 会 进入 结构 中 。 典 型 的 架 状 结构 有 石英 族 晶 体 ， 还 有 长 石 族 晶体 如 (Na， 开 ) 
[AlSisOs]、 霞 石 Na [AISiO,] 和 沸石 Na [LAlSi,Os] ， HsO 〇 等。 

1. 石英 

石英 分 为 三 类 晶 型 (石英 、 鳞 石英 和 方 石英 ) 和 七 种 变 体 ， 它 们 之 间 的 转变 关系 
如 下 : 


























4 -石英 < - 鳄 石英- - 方 石英 一 这 体 
| oor | 
8 -石英 8- 鳞 石 英 。 BR- 方 六 
ja < 


7 - 鳝 石英 SN 
它们 之 间 的 多 晶 转 变 在 2. 4 

在 晶 态 Si0; 的 三 类 晶 型 中 ， 虽 然 都 是 以 1SiO,] 四 面体 连接 成 的 架 状 结构 ,但 [SiO,] 
四 面体 的 连接 方式 各 不 相同 ， ea 具有 不 同 结构 形式 ， 如 图 3. 45 所 示 。 在 a - 方 石 
英 中 ， 两 个 共 顶 连接 的 [SiO 小 以 共用 O? 于 中 心 对 称 状 态 。 在 a - 鳞 石 英 
中 ， 两 个 共 顶 的 [SiO,] 间 相 当 于 有 一 。 在 a- 石英 中 ,相当 于 在 a - 方 石英 
结构 基础 上 ,使 S 一 CQzAi 180 "转变 为 18 由 于 这 三 种 石英 中 硅 氧 四 面体 的 连接 方式 
不 同 ， J 于 重建 性 转 珊 >%《^ 










(a) or- 方 石英 (存在 对 称 中 心 ) (b) 0- 鳞 石英 (存在 对 称 面 ) (ce) -石英 (无 对 称 中 心 和 对 称 面 ) 


3.45 ” 硅 氧 四 面体 的 连接 方式 


1) a - 方 石英 的 结构 

a - 方 石英 属 立方 晶 系 ，Fd3m 空间 群 ， 晶 胞 参数 < 二 0.713nm， 唱 胞 分 子 数 Z 二 8。 
图 3. 46 为 a - 方 石英 的 立方 晶 胞 图 。Si 位 于 晶 胞 顶点 及 面 心 ， 唱 胞 内 部 还 有 4 个 Si ， 其 
位 置 相当 于 金刚 石 中 C 原子 的 位 置 。 它 是 由 交替 地 指向 相反 方向 的 硅 氧 四 面体 组 成 六 节 环 
状 的 硅 氧 层 (不 同 于 层 状 结构 中 的 硅 氧 层 ， 该 硅 氧 层 内 四 面体 取向 是 一 致 的 )， 以 3 层 为 一 个 
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重复 周期 在 平行 于 (111) 面 的 方向 上 平行 琶 放 而 形成 的 
架 状 结构 。 双 放 时 ， 两 平行 的 硅 氧 层 中 的 四 面体 相互 
错开 60"， 并 以 共 顶 方式 对 接 ， 共 顶 的 0“ 形成 对 称 中 
心 。a - 方 石英 冷却 到 268C 会 转变 为 四 方 晶 系 的 B- 方 
石英 ， 其 晶 胞 参数 a 二 0. 497nm，c 一 0. 692nm。 

2) a - 鳞 石 英 的 结构 

a - 鳞 石 英 属 六 方 晶 系 ，P6; /mmc 空间 群 ， 唱 胞 参 
数 a= 二 0. 504nm,， c= 二 0.825nm， 晶 胞 分 子 数 Z 王 4。 其 
结构 如 图 3. 47 所 示 。 结 构 由 交替 指向 相反 方向 的 硅 氧 
四 面体 组 成 的 六 节 环 状 的 硅 氧 层 平行 于 (0001 ) 面 释放 @si Oo 
而 形成 架 状 结构 。 平 行 琶 放 时 ， 硅 氧 层 中 的 四 面体 共 图 3. 46 a- 方 石英 晶体 结构 
顶 连接 , 并且 共 项 的 两 个 四 面体 处 于 镜面 对 称 状态 。 
这 样 ，Si 一 O 一 Si 键 角 就 是 180"，a - 方 石英 与 a- 鳞 石英 结 棉 殷 硅 氧 四 面体 的 不 同 连接 方式 
; 8 


图 3. 48 所 示 。 
RN 
























































o- 方 石英 a- 磷 石英 
图 3.47 a- 鳞 石 英 晶体 结构 图 3.48 Qa- 方 石英 及 a- 鳞 石英 中 [SiO,] 
四 面体 的 不 同 连接 方式 


3) a -石英 的 结构 

a -石英 属 六 方 晶 系 ，P6,22 或 P6,22 空间 群 ， 晶 胞 参数 a 二 0. 496nm，c 一 0.545nm， 唱 
胞 分 子 数 Z=3。w- 石 英 在 (0001) 面 上 的 投影 如 图 3. 49 所 示 。 结 构 中 每 个 Si 周围 有 4 个 
O”” ,空间 取 向 是 2 个 在 Si 上方 、2 个 在 其 下 方 。 各 四 面体 中 的 离子 ， 排 列 于 高 度 不 同 的 
层面 上 ， 最 上 一 层 用 粗 线 表示 ， 其 次 一 层 用 细 线 表示 ， 最 下 方 一 层 以 虚线 表示 。o -石英 
结构 中 存在 6 次 螺旋 轴 ， 围 绕 螺旋 轴 的 Si 离子 ， 在 (0001) 面 上 的 投影 可 连接 成 正六 边 形 ， 
如 图 3.50(a) 所 示 。 根 据 螺旋 轴 的 旋转 方向 不 同 ，a -石英 有 左 形 和 右 形 之 分 ， 其 空间 群 分 别 
为 P6122 和 P6:22。v -石英 中 Si 一 O 一 Si 键 角 为 150°。 
B- 石 英 属 三 方 晶 系 ，P3,21 或 P3121 空间 群 ， 晶 胞 参数 a 二 0. 491lnm，c 一 0.540nm， 晶 
胞 分 子 数 Z 王 3。8B- 石 英 是 a -石英 的 低温 变 体 ， 两 者 之 间 通 过 位 移 性 转变 实现 结构 的 相互 转 
换 。 两 结构 中 的 Si 在 (0001) 面 上 的 投影 示 于 图 3. 51。 在 B- 石 英 结构 中 ，Si 一 O 一 Si 键 角 由 
150" 变 为 137*"， 这 一 键 角 变化 ， 使 对 称 要 素 从 a -石英 中 的 6 次 螺旋 轴 转 变 为 -石英 中 的 3 
次 螺旋 轴 。 围 绕 3 次 螺旋 轴 的 Si 在 (0001) 面 上 的 投影 已 不 再 是 正六 边 形 ， 而 是 复 三 角形 ， 
如 图 3. 50(b) 和 图 3. 51(b) 所 示 。B- 石 英 也 有 左 、 右 形 之 分 。 
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(a) 0- 石英 (b) B- 石 英 
图 3.49 wa- 石英 晶体 结构 在 图 3. 英和 有 -石英 的 关系 
(0001) 面 上 的 投影 
NSSS 
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@ a- 石 英 个 避 B- 石 英 


3.51 -石英 和 有 -石英 的 关系 ( 硅 氧 四 面体 在 (0001) 面 上 的 投影 ) 


SiO, 结构 中 Si 一 O 键 的 强度 很 高 ， 键 力 分 布 在 三 维 空间 比较 均匀 ， 因 此 SiO。 晶体 的 熔 
点 高 、 硬 度 大 、 化 学 稳定 性 好 ， 无 明显 解 理 。 

2. 长 石 结构 

长 石 也 属 架 状 结构 ， 其 特点 是 结构 中 [SiO,] 四 面体 部 分 S” 为 AIF 所 取代 ， 为 保 
持 整 个 结构 的 电 中 性 ， 则 有 一 些 大 的 正 离 子 分 布 在 架 状 结构 的 空隙 中 。 如 KK 、Ba”、 
Na  、Ca” 等 进入 架 状 结构 构成 了 钾 长 石 KLAISisOs]， 钢 长 石 BaL AlsSisOs]， 钠 长 石 
NaLAlSisOs ] 和 钙 长 石 CaLAbSibOs] 等 。 前 两 者 属 正 长 厂 系 ， 后 两 者 属 斜 长 石 系 。 
高 温 时 钾 长 石 与 钠 长 石 可 形成 连续 固溶体 ， 低 温 时 为 有 限 固溶体 ， 它 们 的 固溶体 称 为 碱 
性 长 石 。 钙 离子 半径 与 钠 离子 相近 , 通过 Na 十 Si 与 Ca 十 Al” 的 置换 形成 连续 固溶体 ， 
这 种 固 洲 体 称 斜 长 石 系 列 。 在 碱 性 长 石 中 ， 当 钾 长 石 固 溶 含量 为 0 一 67mol% 时 ， 晶 体 结构 
为 单 斜 晶 系 ， 称 为 透 长 石 ， 它 是 长 石 族 晶 体 结构 中 对 称 性 最 高 的 。 下 面 通过 透 长 石 结构 的 介 
绍 来 了 解 长 石 结构 。 

透 长 石化 学 式 K [AlSisOs]， 单 斜 晶 系 C2/m 空间 群 ,， a 二 0.856nm, 56 二 1.303nm，, 
c 二 0.718nm, a 二 90", Bp 二 115°59', 7y 二 90",，Z 二 4。 透 长 石 结构 的 基本 单元 是 由 四 个 
LSiO,] 四 面体 构成 四 联 环 ， 四 联 环 之 间 又 通过 共 顶 相连 ,成 为 平行 于 a 轴 的 曲轴 状 的 链 ， 
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链 间 以 桥 氧 相连 ， 形 成 三 维 结构 ， 如 图 3. 52 所 示 。 链 与 链 之 间 ， 由 于 键 的 密度 降低 ， 结 合 
力 减 绊 ， 存 在 较 大 的 空 腔 。Al 取代 Si 时 ，K- 进入 该 空 腔 以 平衡 负电 荷 。 长 石 是 重要 的 
陶瓷 和 玻璃 原料 。 








S] 





(a) 由 四 节 环 形成 理想 的 曲轴 状 链 (b) 硅 氧 4 节 环 (9 2 中 有 扭曲 的 曲轴 状 链 
图 3.52 长 石 结构 中 基本 结构 
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ee 
1985 年 发 现 ，1996 年 获 诺 ， 零 维 碳 一 Cio 又 名 “ 巴 基 球 ”， 是 由 60 个 碳 
原子 按照 一 定 结构 组 合 而 成 子 。1996 年 英国 的 三 位 科学 家 因 在 1985 年 
发 现 了 “ 巴 基 球 ” ry 化 学 喧 二 它 是 由 二 十 面体 截取 十 二 个 项 角 而 得 
到 的 ， 由 12 个 五 元 2D 个 六 元 环 组 成 县 可 区 所 的 60 人 
0. 355nm 的 球面 
都 是 由 单 键 构成 ， 汗 有 的 六 元 环 者 是 由 音 刍 和 双 键 交 蔡 构成 。 这 些 单 、 双 键 既 不 是 sp* 
杂 化 (石墨 )， 也 不 是 sp 杂 化 (金刚 石 )， 而 是 介 于 两 者 之 间 。 固 态 Cio 晶 体 为 面 心 立方 最 
紧密 堆积 ， 晶 胞 中 有 4 个 Co 分 子 ， 类似 于 干冰 的 晶体 结构 ， 但 分 子 取向 无 方向 性 。 

1991 年 发 现 ，2008 年 获 卡 费 里 纳米 科学 奖 ， 一 维 碳 一 一 碳 纳米 管 。1991 年 ， 饭 岛 澄 
男 (Sumio lijima) 在 石墨 电极 电弧 放电 法 生产 Ca 的 烟灰 中 ， 最 早 观 察 到 碳 纳米 管 的 存在 ， 
并 起 名 为 巴 基 管 。 碳 纳米 管 是 一 种 具有 独特 结构 的 一 维 量 子 材料 ， 完 全 由 碳 原子 构成 ， 并 
看 成 是 由 单 层 石墨 六 角 网 面 以 其 上 某 一 方向 为 轴 ， 卷 曲 360 "而 形成 的 无 缝 中 空 管 ， 且 其 
两 端 轩 上 碳 原子 。 管 直径 一 般 为 几 纳 米 到 几 十 纳米 ， 管 壁 厚度 仅 为 几 纳 米 ， 长 度 可 达 数 微 
米 。 相 邻 管 子 之 间 的 距离 约 为 0.34nm， 与 石墨 中 碳 原 子 层 与 层 之 间 的 距离 0. 335nm 相 
近 。 碳 纳米 管 因 具 有 尺寸 小 、 机 械 强度 高 、 比 表面 大 、 电 导 率 高 、 界 面 效 应 强 等 特点 ， 在 
工程 材料 、 催 化 、 吸 附 - 分 离 、 储 能 器 件 电极 材料 等 诸多 领域 中 具有 重要 的 应 用 前 景 。 

2004 年 发 现 ，2010 年 获 诺 贝尔 物理 学 奖 ， 二 维 碳 一 一 石墨 烯 。2004 年 ， 英 国 曼 彻 斯 
特大 学 的 两 位 科学 家 : 安 德 烈 。 盖 姆 (Andre Geim) 和 康 斯 坦 丁 。 诺 沃 肖 罗 夫 (Konstantin 
Novoselov) 成 功 剥 离 出 只 有 一 个 原子 层 厚 的 单 层 石墨 片 : 石墨 烯 (graphene)。2010 年 ， 
二 人 因 在 石墨 烯 方面 的 开创 性 实验 而 获得 诺 贝 尔 物理 学 奖 。 石 墨 烯 是 石墨 的 极限 形式 ， 作 
为 碳 的 二 维 唱 体 结构 ,石墨 烯 的 出 现 最 终 为 人 类 勾勒 出 一 幅 点 、 线 、 面 、 体 (从 零 维 到 三 
维 ) 相 结合 的 完美 画面 。 
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石墨 烯 是 由 单 层 碳 原 子 构成 的 二 维 六 边 形 密 排 点 阵 结 构 ， 致 密 得 连 最 小 的 氮气 分 子 都 无 
法 穿 过 它 。 实 验 表明 ,石墨 烯 并 不 是 一 个 完美 的 、 百 分 之 百 光洁 平整 的 二 维 薄膜 ， 而 是 有 大 
量 的 微观 起 伏 在 表面 上 。 石 墨 烯 正 是 借助 这 种 方式 来 维持 自身 的 稳定 性 。 在 电学 方面 ， 石 墨 
烯 是 导电 性 能 优异 的 金属 ( 半 金 属 ) ， 电 导 率 可 与 铜 媲美 。 石 墨 烯 具 有 极 高 的 载 流 子 迁 移 率 和 
双 极 性 场 效 应 ， 可 用 制造 全 弹道 式 集成 电路 器 件 ， 在 半导体 工业 中 获得 应 用 。 在 力学 方面 ， 
石墨 烯 强度 高 ， 性 能 可 与 金刚 石 媲美 。 实 测 抗 拉 强 度 和 弹性 模 量 分 别 为 125GPa 和 1. 1TPa。 
石墨 烯 还 具有 优异 的 延展 性 ， 是 柔性 器 件 的 理想 组 成 材料 。 在 光学 方面 ， 单 层 石墨 烯 可 吸收 
2.3 凶 的 可 见 光 和 红外 光 ， 且 与 波长 无 关 。 结 合 其 优异 的 导电 性 ， 石 墨 烯 宏观 薄膜 是 透明 导 
电 薄 膜 的 首选 材料 ， 有 望 取代 氧化 锣 锡 ITO、 氧 化 锌 ZnO 等 传统 薄膜 材料 。 在 热学 方面 ， 
石 黑 烯 的 热 导 率 实 测 值 约 为 5000W/(m。，K)， 是 室温 下 铜 的 热 导 率 (5000W/(m。K)) 的 10 
倍 多 。 另 外， 由 于 具有 超 高 比 表 面积 ( 约 2630nY/g)， 石 墨 烯 还 是 一 种 优异 的 吸附 材料 ， 并 
可 用 作 超 级 电容 器 的 电极 材料 。 
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石墨 (三 维 ) 








本 章 主 要 介绍 了 单质 晶体 、AB 型 、ABs 型 、AsB 型 、ABO; 型 、AB:O 型 及 
AiBkCnO 型 典型 化 合 物 的 组 成 及 空间 结构 ， 并 揭示 了 一 些 晶 体 的 微观 结构 及 其 与 晶体 





性 质 之 间 的 关系 。 对 于 结构 较 复 杂 的 硅 酸 盐 晶 体 ， 从 硅 氧 四 面体 基本 结构 单元 的 构造 、 
连接 、 晶 胞 分 子 数 、 空 陈 填 充 情况 、 同 晶 取 代 ( 质 点 置换 ) 等 方面 加 以 描述 ， 并 揭示 了 硅 
酸 盐 晶体 微观 结构 与 其 宏观 性 质 之 间 的 关系 。 





3.1 名 词 解释 : 莹 石 型 和 反 莹 石 型 ， 类 质 同 晶 和 同 质 多 晶 ， 二 八 面体 型 与 三 八 面 体型 ， 
同 晶 取 代 与 阳离子 交换 ， 尖 唱 石 与 反 尖 唱 石 。 

3.2 在 氧 离子 面 心 立 方 密 堆积 结构 中 ， 对 于 获得 稳定 结构 各 需 何 种 价 离子 ， 并 对 每 一 
种 堆积 方式 举 一 晶 体 实例 进行 说 明 。 其 中 : (1) 所 有 八 面体 间隙 位 置 均 填 满 ， (2 所 有 四 面体 
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间隙 位 置 均 填 满 ; (3) 填 满 一 半 八 面体 间隙 位 置 ; (4) 填 满 一 半 四 面体 间隙 位 置 。 

3.3 试 解释 (1)MgAlO, 晶体 结构 中 ， 按 一 /r_ 与 CN 关系 ，Mg”、Al” 都 填充 八 
面体 空 阶 ， 但 在 该 结构 中 Mg** 进入 四 面体 空 阶 ，Al” 填充 八 面体 空隙 ;而 在 MgFesO, 结 
构 中 ，Mg”* 填充 八 面体 空隙 ， 而 一 半 Fe 填充 四 面体 空 阶 。(2) 绿 宝石 和 透 辉 石 中 Si O 
都 为 1: 3， 前 者 为 环 状 结构 ， 后 者 为 链 状 结构 。 

3.4 ”CaF 的 晶 胞 参数 为 0.547nm。(1) 根 据 CaF2 唱 胞 立体 图 画 出 在 CaF。 晶 胞 在 
(001) 面 上 的 投影 图 ; (2) 夯 出 CaF; (110) 面 上 的 离子 排列 简 图 ; (3) 正 负离子 半径 之 和 为 
多 少 ? 

3.5 在 曹 石 晶体 中 Ca** 半径 为 0. 112nm，F- 半径 为 0. 131nm， 求 曹 石 晶 体 的 堆积 密 
度 ? 曹 石 晶体 " 王 0. 547nm， 求 草 石 的 密度 。 

3.6 LizgO 晶体 ，Li 的 半径 为 0.074nm，OF 的 半径 为 0 140nm， 其 密度 为 1. 646g/cnm ， 
求 晶 胞 常数 a; 晶 胞 中 LisO 的 分 子 数 。 

3.7 人 尖 唱 石和 反 尖 晶 石 区 别 是 什么 ? 为 什么 在 反 尖 中 许多 过 波多 属 离子 于 充 
规律 并 不 完全 按 离子 半径 比 ? 

3.8 金红石 结构 中 4 螺旋 轴 为 什么 不 在 晶 在 四 边 的 中 心 ? 

3.9 氯 化 钠 、 立 方 硫 化 锌 (ZnS)、 ra 人 交友 在 一 起 为 什么 
































空间 群 有 差别 ， 试 分 析 这 些 差 别 引起 的 
3.10 同 为 碱土 金属 阳离子 BENMg” 、Ca ,其 而 化 物 BeF。 和 SiO, 结构 同 ， 
有 萤 石 型 结构 。 分析 其 原因 。 

hn 其 堆积 系数 仅 为 34%? 


na ; (b) 对 Bi? (Cr 王 0.020nm) ，O2 (7 一 
; (0) 通 常 实 3 J 是 三 角 配 位 ， 试 作出 解释 。 


属 NaCl 型 结构 i 而 它们 与 水 作用 时 则 CaO 要 比 MgO 活泼 ， 试 


MgF, 与 TiO, (金红石 型 ) 结 构 同 ， 
3. 11 金刚 石 结构 中 C 
3.12 (a) 计 算 三 

0. 140nm) ， 试 预言 


3.13 MgO RC 
解释 之 。 


3.14 化 学 手册 中 给 出 NHICI 的 密度 为 1. 5g/cm?，X 射线 数据 说 明 NHICI 有 两 种 晶 
体 结构 ， 一 种 为 NaCl 型 结构 ，a 二 0.726nm; 另 一 种 为 CsCl 结 构 ，a 二 0.387nm。 上 述 密度 
值 是 哪 一 种 晶 型 的 ? CNH 离子 作为 一 个 单元 占据 晶体 点 阵 。) 

3.15 MnS 有 三 种 多 晶体 ， 其 中 两 种 为 NaCl 型 结构 ， 一 种 为 立方 ZnS 型 ， 当 有 结构 立 
方 ZnS 转变 为 NaCl 型 结构 时 ， 体 积 变化 的 百分数 是 多 少 ? 已 知 CN 一 6 时 ，rwe+ 一 0.08nm， 
rs =0. 184nm; CN 一 4 时 ，rws+ 二 0. 073nm, rss_ 一 0. 167nm。 

3.16 令 述 硅 酸 盐 晶体 结构 分 类 原则 及 各 种 类 型 的 特点 ， 并 举例 说 明 。 

3.17 参阅 教材 中 镁 橄榄 石 结构 图 ,结合 网 页 上 的 模型 ， 讨 论 下 列 问题 

(1) 结构 中 有 几 种 配 位 多 面体 ， 分 析 各 种 配 位 多 面体 之 间 的 连接 方式 ; 

(2) 计算 镁 橄榄 石 Mg:[SiO, ] 晶 胞 的 “分 子 ” 数 ; 

(3) 计算 Mg:[SiO, ] 晶 胞 中 的 八 面体 和 四 面体 空隙 数 以 及 Mg 和 Si 所 占 四 面体 和 八 
面体 空隙 的 分 数 是 多 少 ? 

(4) 计算 图 中 左下 方 标高 位 75 的 0 的 电价 是 否 饱 和 ? 

(5) 写 出 与 标高 为 0 和 100 的 Mg 相配 位 的 O7 的 标高 。 

3. 18 ”以 绿 宝石 结构 为 例 说 明 鲍 林 五 规则 ? 

3. 19 董 青 石 与 绿 宝石 有 相同 结构 ， 分 析 其 有 显著 的 离子 电导 ， 较 小 的 热膨胀 系数 的 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 mma 





3. 20 ”在 透 辉 石 CaMgLSbaOs] 晶体 结构 中 ，0O” 与 阳离子 Ca* 、Mg* 、Si 配 位 型 式 
有 哪儿 种 ,符合 鲍 林 静 电价 规则 吗 ? 为 什么 ? 
3.21 绿 宝石 和 透 辉 石 中 Si : O 都 是 1 : 3， 为 什么 一 个 是 环 状 结构 ， 一 个 为 链 状 结构 ? 
3.22 简 述 (1) 什么 叫 阳 离子 交换 ? 
(2) 从 结构 上 说 明 高 岭 石 、 蒙 脱 石 阳 离子 交换 容量 差异 的 原因 。 
(3) 比较 蒙 脱 石 、 伊 利 石 同 晶 取 代 的 不 同 ， 说 明 在 平衡 负电 荷 时 为 什么 前 者 以 水 化 阳 离 
子 形式 进入 结构 单元 层 ， 而 后 者 以 配 位 阳离子 形式 进入 缚 构 单元 层 。 
3.23 试 画 出 叶 蜡 石 、 滑 石 及 蒙 脱 石 结构 草图 ， 指 出 它们 的 区 别 。 
3. 24 要 求 某 一 工程 师 鉴 定 从 一 种 玻璃 熔 体 结晶 出 来 的 某 些 片 状 晶体 ，X 射线 衍射 图 指 
出 它们 是 单 相 的 (只 有 一 种 晶体 结构 )， 但 化 学 分 析 表 明 它 具有 复杂 的 化 学 式 KF， AlF:， 
BaO。MgO， AlbO;，5MgSiO, 。 若 请 你 当 顾 问 ， 你 能 告诉 他 这 是 白云 母 ( 钾 云 母 ) 、 滑 石 或 
叶 蜡 石 有 关 的 晶体 吗 ” 指 出 这 个 晶体 是 在 滑石 或 叶 蜡 石 中 i 何 种 置换 而 形成 的 ? 
3. 25 B- 石 英 中 哪些 方位 有 二 次 轴 ? 指出 具体 他 太 电 性 能 为 什么 与 方向 有 关 ? 
3.26 下 列 硅 酸 盐 矿 结构 各 属 何 种 结构 类 型 ， ”离子 的 要 说 明 其 在 结构 中 所 处 的 























位 置 ? CaMg[ SisO;] CaAlLAISiO;] 人 i )H)。 K[LAISisOs] Mgs[SiO)] 
3.27 对 下 列 现象 给 以 解释 ， 
(a) 在 层 状 硅 酸 盐 结构 中 ， 有 一 层 位 的 Al 和 一 层 四 面体 配 位 的 Si。 在 这 些 结 
构 中 Al 经 常 取代 Si, 但 Si es 、AFE 和 ,.Q: 的 离子 半径 分 别 为 0.041，0. 050 
和 0. 140nm) 。 


(b) eg 总 ene 而 较 少 以 六 方 密 堆 为 基础 ， 尽 管 两 者 
排列 的 密度 相等 。 

(c) 硅 酸 盐 结 秀全 Si,] Ri 环 状 、 层 状 等 结构 。 在 磷酸 盐 
[LPO,]- 和 硫酸 盐 了 中 也 有 相似 的 由 面体 ， 但 常常 是 孤岛 状 结构 ， 不 过 AlPO, 却 具 
有 与 石英 Si0; 类 似 的 结构 。 

(d) 碱土 金属 氧化 物 MgO、SrO、Bag 均 为 NaCl 型 结构 ， 这 些 化 合 物 的 硬度 及 熔点 是 
按 上 述 次 序 降低 的 。 

3.28 说 明 下 列 晶体 ， CsCl、NaCl、 立 方 ZnS、 六 方 ZnS、CaF,、TiO,;、a - Al,0;、 
MgAbO 、Mgs SiO, 所 属 晶 系 ， 正 负离子 堆积 情况 ， 配 位 数 和 配 位 多 面体 的 类 型 ， 连 接 方 
式 ， 并 指出 各 静电 键 强度 。 








第 作 齐 
晶体 中 的 缺陷 
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ZrO, 具有 单 针 、 四 方 、 立 方 三 种 蝇 型 ， 各 蝇 型 的 转变 是 可 逆 并 件 随 着 体积 的 变化 ， 使 
得 纯 Zr0, 制品 在 烧 成 和 冷却 时 产生 明显 的 体积 膨 腾 和 收缩 ， 导 至 制品 开 到 ， 延 长 烧 成 时 间 
也 往 入 无济于事。 为 了 消除 ZrO, 制品 的 烧 成 开裂 ， 有 效 的 解决 方法 就 是 预先 将 不 稳定 的 间 
儿 相 或 四 方 相 转 变 为 稳定 的 立方 相 ， 阻 止 不 稳定 的 四 方 ZrO; 向 单 针 相 的 逆向 转变 ， 这 种 处 
理 过 程 称 为 Zr0 的 稳定 化 。 它 是 生成 由 稳定 剂 和 ZrO, 组 成 溶解 度 有 限 的 置换 型 固溶体 ， 稳 
定 剂 是 某 些 阳离子 半径 和 Zr ”离子 半径 相近 的 氧化 物 。 最 常用 的 有 CaO、MgO 和 YzO; 。 

商业 报道 的 PSZ 陶 次 部 分 稳定 氧化 
gy 钻 ) 的 韧性 在 所 有 陶瓷 中 是 最 高 的 ， 其 初 性 
1 与 强度 、 硬 度 和 耐 化 学 腐蚀 综合 起 来 ， 使 它 


全 能 应 用 于 寺前 负 痊 条件 下 的 严 栈 环 境 。 开 发 


的 员 材 料 已 用 作 拉 丝 模 、 轴 承 、 
ws 物 替 代 材 料 (如 牙齿 、 骸 关节 )。 
方 





实际 晶体 中 总 存在 着 造成 晶体 点 阵 结构 周期 热 场 畸变 的 因素 ， 称 为 晶体 不 完整 性 或 晶体 


的 结构 缺陷 。 缺 陷 对 材料 的 影响 主要 和 方面 是 对 材料 制备 过 程 中 的 动力 学 过 程 的 
影响 ， 晶 体 中 没有 缺陷 ， OT ead 人 烧结、 扩散 相 变 等 都 涉及 原 


:法 进 行 。 男 二 方面 ， 品 体 缺陷 是 结构 敏感 性 的 物 
> ghee 结构 敏感 性 。 随 着 测量 技术 的 提 







子 的 迁移 、 扩 散 ， 没 有 缺陷 ， es 
理 根源 ， 由 于 结构 完整 性 有 
高 ， 材 料 的 所 有 性 能 和 材 


人 使 用 过 程 中 所 4 来 的 行为 在 不 同 程度 上 都 存在 着 结构 
人 敏感 性 。 缺陷 的 产生 、- 类 型 必 量 及 其 运 


动 帮 晶体 的 许多 物理 与 化 学 性 质 会 产生 巨大 
的 影响 ， 所 以 晶体 答 晤 研究 晶体 结构 的 关键 问题 和 研究 材料 质量 的 核心 内 容 。 有 位 
科学 家 说 过 :“ 能 够 控制 晶体 中 的 缺陷 ， 就 等 于 拿 到 了 控制 实际 晶体 的 钥匙 ”"。 由 此 可 见 ， 了 
解 和 掌握 各 种 缺陷 的 成 因 、 特 点 及 其 变化 规律 ， 对 于 材料 工艺 过 程 的 控制 ， 材 料 性 能 的 改 
善 ， Re 研究 与 开发 具有 非常 重要 的 意义 。 

按照 晶体 缺陷 在 空间 延伸 的 线 度 来 进行 分 类 : 

(1) 点 缺陷 Te 包括 空位 、 填 隙 原子 、 溶 质 原 子 、 色 心 等 。 

(2) 线 缺 隐 ; 位 错 

(3) 面 缺陷 : 二 维 较 大 ， 一 维 为 原子 尺度 。 包 括 平移 界面 、 挛 晶 界 面 和 位 错 界面 。 







































(4) 体 缺 陷 : 三 维 均 较 大 ， 如 包 右 物 、 孔 洞 、 沉 淀 相 、 裂 纹 等 。 
晶体 的 结构 缺陷 主要 类 型 见 表 4- 1。 
表 4-1 晶体 结构 缺陷 的 主要 类 型 
缺陷 类 型 名 称 缺陷 类 型 名 称 
瞬 变 缺陷 声 子 并 入 
电子 缺陷 电子 、 空 穴 广泛 缺陷 切 变 结构 
空位 块 结构 
| 填 阶 原子 晶体 表面 
大 取代 原子 i 晶 粒 唱 界 
缔 合 中 心 体 缺 陷 孔洞 和 包 启 物 
线 缺 陷 位 错 














4.1 点 缺 陷 





研究 晶体 的 缺陷 ， 就 是 要 讨论 缺陷 的 产生 、 缺 陷 类 型 、 浓 度 大 小 及 对 各 种 性 质 的 影响 。 
20 世纪 60 年 代 ，F. A. KOger 和 H.J. Vink 建立 了 比较 完整 的 缺陷 研究 理论 一 一 缺陷 化 学 
理论 ， 主 要 用 于 研究 晶体 内 的 点 缺陷 ， 点 缺陷 是 无 机 非 金属 材料 中 最 重要 的 也 是 最 基本 的 结 
构 缺 陷 。 

















时 空位 ”置换 原子 
4.1.1 点 缺陷 的 类 型 全 0 O/O 
点 缺陷 (图 4. 1) 主要 是 原子 缺陷 和 电子 缺陷 ， 其 中 
原子 缺陷 可 以 分 为 三 种 类 型 。 
人 0》 窒 位 在 三 序 的 右 相 剖 代 中 原子 占据 的 间 8 ~ - de ewer 
月 个 字 
格 点 ,现在 却 空 着 。 用 Vacancy 单词 的 第 个 字母 NN 图 4.1 点 缺陷 示意 图 


表示 空位 。 

(2) 间 队 原子: 原子 进入 晶体 中 正常 et., 成 为 间隙 原子 或 称 填 隙 原 
子 ， 用 interval 单词 的 第 一 个 字母 i 表示 间 

(3) 取代 原子 : 一 种 晶体 格 点 NS 一 种 原子 。 如 AB 化 合 物 晶体 中 ，A 原子 
据 了 B 格 点 的 位 置 , 或 原子 占 点 的 位 置 ( es 或 外 来 原子 (杂质 


河 荆 














子 ) 占 据 在 A 格 点 或 B 格 点 i 代 式 杂质 原 以 进入 本 来 就 没有 原子 的 间隙 位 
置 ， 生 成 间隙 式 杂质 原子 。 ee 们 把 所 有 引入 外 来 原子 的 晶体 称 为 固 
溶 体 。 由 于 杂质 进入 咏 2 ee 性 能 也 相应 地 








了 从 与 会 引入 空位 或 离子 价 态 的 变 


Rh, 


发 生变 化 ;如 果 条 
化 。 在 陶 次 材料 























4.2 生成 固溶体 时 晶 格 的 畸变 
(a)、(b) 取代 式 ;(c) 填 隙 式 ;(d) 产生 空位 


晶体 中 产生 以 上 各 种 原子 缺陷 的 基本 过 程 有 以 下 三 种 。 

1. 热 缺陷 过 程 

当 晶体 的 温度 高 于 绝对 OK 时 ， 由 于 品格 内 原子 热 振 动 ， 原 子 的 能 量 是 涨 落 的 ， 总 会 
一 部 分 原子 获得 足够 的 能 量 离开 平衡 位 置 ， 造 成 原子 缺陷， 这 种 缺陷 称 为 热 缺 陷 ， 又 称 为 本 
征 缺陷 。 显 然 ， 温 度 越 高 ， 能 离开 平衡 位 置 的 原子 数 也 越 多 。 

晶体 中 常见 的 热 缺 隐 有 两 种 基本 形式 : 弗 伦 克 尔 (Frenkel) 缺陷 和 肖 特 基 (Schottky) 缺 
陷 。 在 讨论 缺陷 形成 时 ， 必 须 注 意 : 中 由 于 晶体 结构 的 特性 ， 在 缺陷 形成 的 过 程 中 ， 必 须 保 
持 位 置 比 不 变 ， 和 否则 晶体 的 构造 就 被 破坏 了 ;加 晶体 始终 是 保持 电 中 性 的 。 
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如 果 在 晶 格 热 振动 时 ， 一些 能 量 足 够 大 的 原子 离 
成 间 院 原子 ， 而 原来 位 置 上 形成 空位 ， 
Frenkel 缺陷 的 特点 是 : 中间 隙 原子 和 空位 成 对 出 现 ; 


凡 征 : 











平衡 位 置 后 ， 











如 果 正 常 格 点 上 的 原子 ， 
晶体 内 正常 格 点 上 留 下 一 套 空 位 ， 这 流 是 肖 特 关 痢 
特点 是 : @ 空 位 成 套 出 现 ; @ 唱 体 的 体积 增加 。 


1 
同时 要 产生 一 个 Cl 空位 。 


在 晶体 中 ， 两 种 缺陷 可 以 同时 存在 ， 一 种 是 主要 的 。 


差 不 大 时 ， 肖 特 基 缺陷 是 主要 的 。 pte a 弗 伦 克 尔 
3 浓度 与 温度 有 有关 ， 详 见 4. 


缺陷 都 是 由 原子 的 热 运动 产生 的 ， 
i 固体 称 为 固体 溶 
忆 不 仅 破坏 了 原 有 晶体 


杂质 缺陷 过 程 
陷 ， 又 称 为 组 成 缺陷 或 : 







晶体 中 ， 








Es 这 








由 于 外 来 原子 进入 员 
子 进 人 晶体 后 ， 
质 原子 周围 的 周期 归 声 / Wr mr 

原子 在 晶体 中 的 位 置 可 分 为 间隙 杂质 原子 及 置换 (或 称 取代 ) 杂 质 原子 
中 的 溶解 度 主 要 受 杂 质 原子 与 被 取代 原子 之 间 性 质 差别 控制 ， 当 然 也 
度 的 影响 要 比 热 缺 陷 小 。 若 杂质 原子 进入 后 破坏 了 晶体 的 电 中 性 ， 则 








满足 晶体 电 中 性 的 要 求 。 这 种 补偿 缺陷 可 能 是 带 有 效 电 荷 的 原子 缺陷 ， 


如 果 晶 体 中 杂质 原子 含量 在 未 超过 其 固 深度 时 ， 杂 质 缺 陷 的 浓度 


含量 一 定 而 且 在 极限 之 内 ， 温 度 变 化 ,杂质 缺陷 的 浓度 并 不 发 生变 化 ， 


之 处 。 杂 质 缺陷 是 一 种 重要 的 缺陷 ， 将 在 下 一 节 固溶体 中 专门 进行 讨 
3， 非 化 学 计量 过 程 
在 无 机 化 学 等 学 科 中 学 习 过 很 多 化 学 计量 的 化 合 物 ， 如 NaCl、 
的 组 成 与 其 位 置 比 正好 相符 的 是 化 学 计量 晶体 ， 反 之 ， 如 果 晶 体 的 纪 











挤 到 晶 格 的 间隙 中 ， 





形 


这 种 缺陷 称 为 弗 伦 克 尔 缺陷 ， 如 图 4.3(Ca) 所 示 。 
加 缺陷 产生 前 后 ， 


晶体 体积 不 变 。 


他 还 和 到 而 人 的 表面 在 
4. 3(b) 所 示 。Schottky 缺陷 的 


一 个 Nat 人 2 


产生 





空位 时 ， 


般 说 ， 正 负离子 半径 相 
缺陷 是 主要 的 。 这 两 种 
1.2 叙述 。 





液 ， 即 固溶体 。 杂 质 原 
的 规则 排列 ， 而 且 在 杂 
非 本 征 缺陷 。 根 据 杂 质 
两 种 。 0 
受 温度 的 影响 ,但 受 
会 同时 产生 补偿 ss 
也 可 能 是 电子 缺陷 。 
与 温度 无 关 。 即 当 杂 质 

这 是 与 热 缺 陷 的 不 同 
论 。 








KCI、CaCO; 等 。 晶 体 





成 与 | 


有 偏离 ) 的 
晶体 中 Ti 
组 成 Ti: O=1: 
非 化 学 
巨大 的 变化 。 如 TiO* 是 绝缘 体 ,但 TiO.sws 却 具有 半导体 性 质 


化 学 





质 发 生 








晶体 就 是 非 化 学 计量 晶体 。 如 TiO; 晶体 中 Ti 格 点 数 与 〇 格 点 数 之 比 为 1 : 
原子 数 与 O 原子 数 之 比 也 是 1 : 2， 则 符合 化 学 计量 关系 。 而 对 et 
1. 998， 点 数 之 比 仍 为 1 : 2， 所 以 TiOioos 是 非 化 学 计量 晶体 。 
计量 的 结果 往往 使 晶体 产生 原子 缺陷 的 同时 产生 电子 缺陷 ， 从 而 使 晶体 的 物理 性 
。 非 化 学 计量 缺陷 虽 








然 所 产 


生化 学 计量 


组 成 上 的 偏离 很 少 超过 1%, 但 是 对 催化 、 烧 结 、 半 导体 等 领域 有 重大 影 











-====eamms 蝇 体 中 的 缺陷 第 4 章 | 


响 ， 将 在 4 3 节 中 详细 讨论 。 

电子 缺陷 包括 晶体 中 的 准 自由 电子 (简称 电子 ) 和 空 穴 。 电 子 缺 陷 可 以 通过 本 征 过 程 ( 晶 
体 价 带 中 的 电子 跃迁 到 导 带 中 去 ) 或 原子 缺陷 的 电离 过 程 产生 。 

其 他 产生 非 本 征 缺 陷 的 方法 还 有 ， 通 过 辆 照 形成 点 缺陷 ,在 金属 材料 中 冷加工 时 ， 强 迫 
范 性 形变 过 程 中 有 大 量 位 错 运动 产生 点 缺陷 ;利用 淳 火 形成 过 饱和 点 缺陷 等 。 
辐 照 缺陷 是 指 材料 在 辐 照 之 下 所 产生 的 结构 不 完整 性 。 核 能 利用 、 空 间 技术 以 及 固体 激 
光 器 的 发 展 使 材料 的 辐 照 效 应 引起 人 们 的 关注 。 辐 照 可 以 使 材料 产生 各 种 缺陷 ， 如 色 心 、 位 
错 环 等 。 辐 照 在 金属 、 非 金属 、 高 分 子 材料 中 的 效应 明显 不 同 。 在 非 金 属 晶体 中 ， 由 于 电子 
激发 态 可 以 局 域 化 且 能 保持 很 长 的 时 间 ， 所 以 电离 辐 照 就 能 使 晶体 严重 损伤 ， 产 生 大 量 点 缺 
陷 。 例 如 ，X 射线 辐 照 NaCl 晶体 后 ，CL 离子 可 以 多 次 电离 ， 损 失 两 个 电子 后 ， 变 成 一 个 带 正 
电荷 的 反常 离子 C1 。 此 反常 离子 在 周围 离子 的 静电 排斥 作用 下 脱离 正常 格 点 ， 形 成 一 个 空位 
和 一 个 间隙 离子 ， 这 是 离 位 辐 照 的 一 种 。 对 于 离子 晶体 的 辐 照 所 引起 的 缺陷 归纳 起 来 主要 有 三 
种 : 产生 电子 缺陷 ， 它 们 使 晶体 内 杂质 离子 变价 (如 激 》 掺 铁 LiNO; 单 晶 使 晶体 中 的 
Fe” 变 至 Fe” )， 使 中 心 点 缺陷 变 为 各 种 色 心 ; @@ 产 生 # 间隙 原子 以 及 由 它 所 组 成 的 各 种 
点 缺陷 群 ;， @ 产 生 位 错 环 和 空洞 。 因 为 非 金 属 材料 :的 ， 所 以 辐 照 对 力学 性 质 不 会 产生 什 
么 影响 ,但 导热 性 和 光学 性 能 可 能 变 坏 。 Ke 


4.1.2 热 缺 陷 浓度 的 计算 kk 


热 缺陷 是 由 于 热 起 伏 引起 的 ， a eae 度 有 关 。 
故 在 某 一 温度 下 ， 热 缺陷 的 数 全 1 小 原理 来 进行 计算 , 现 举 肖 特 基 





















































































缺陷 为 例 。 人 
设 构成 完整 的 Re 原子 数 区 询 放 TCR 时 形成 nn 个 孤立 空位 ， 而 每 个 空位 的 
形成 能 是 Ah 。 iS 过 程 的 自 由 能 难 篆 抑 2 热 妈 的 变化 为 A 瓦 ， 业 的 变化 为 AS， 则 
AG=AH—TAS=nAh,—TAS (4-1) 


其 中 们 的 变化 分 为 两 部 分 ， 一 部 分 是 由 于 晶体 中 产生 缺陷 所 引起 的 微观 状态 数 的 增加 而 
造成 的 ， 称 组 态 业 或 混合 录 ASc。 根 据 热力 学 ，ASc 二 kplnW， 其 中 ks 是 波 尔 兹 曼 常数 ，W 
是 热力 学 概率 ， 它 是 指 个 空位 在 n 十 N 个 晶 格 位 置 不 同 分 布 时 排列 总 数目 。 即 


th NE 要 
环 二 GAN (4-2) 


另 一 部 分 是 振动 焙 AS,， 是 由 于 缺陷 产生 后 引起 周围 原子 振动 状态 的 改变 而 造成 的 ， 它 
和 空位 相 邻 的 晶 格 原子 的 振动 状态 有 关系 。 若 每 个 原子 振动 具有 相同 频率 v， 由 于 热 缺 陷 存 
在 ， 使 和 空位 相 邻 原子 的 振动 频率 改变 成 w ,每 个 空位 相 邻 的 原子 数 是 Z， 则 AS, 二 
zn 

Uv 




















AG=nAh.—T(ASc+nAS, ) (4 一 3) 
当 平衡 时 ，22 一 0 
oac a | 
i Ah 一 TAS, 十 R 开 Bn (4 一 人 
根据 斯 特 令 公式 ， 当 z>1，lnz! 一 zlnz 一 或 四 车 一 Inz， 应 用 于 式 (!- 人 )， 得 到 
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aAG 区 
aAn Ah 一 TAS, 十 Tin ee 0 = 
,ee (Ab = Th YT AGr 加 
N+ exp| ET ] zi 一 矢 ) 0) 
当 meN， 
到 _ACr _ 
n=Nexp( | (4-7) 





AGr 是 空 穴 形成 的 自 
能 ， 在 此 近似 地 将 其 














(从 概率 论 得 知 ， 


将 式 (4 -8) 代 入 式 (4 -2)， 


式 (4 -9) 即 为 热 缺陷 浓度 与 温度 的 关 


系 式 、 
在 此 式 中 n/N 表示 热 缺陷 在 总 结 点 spe AGr 分 别 代表 空位 形成 自 
由 能 或 填 隙 缺陷 形成 自由 能 。 式 (4 -9 we 陷 浓度 随 温度 升 高 而 呈 指 数 增加 ， 热 缺陷 


























1 能 ， 其 他 缺陷 也 可 以 得 出 类 似 结果 ， 这 时 AGr 就 是 缺陷 形成 自 f 








作为 不 随 温度 变化 的 常数 看 待 。 
在 离子 晶体 内 若 考虑 正 、 
数 nv 和 负离子 空位 数 n。 


负离子 空位 成 对 出 现 ， 此 时 推导 (4 -7) 时 还 需 考虑 正 离子 空位 
这 种 情况 下 ,微观 状态 数 由 于 nw、n 同时 出 现 ， 根 据 乘法 原理 


两 个 独立 事件 同时 发 生 的 概率 等 于 每 个 事件 发 生 概 率 的 乘积 ) 








凡 王 Www。Wx 


Em 


(4-8) 
计算 可 得 
n= Nexp( (4-9) 


克 尔 缺陷 也 推 得 式 (4 - 9) 的 结 


浓度 随 缺 陷 形 成 自由 能 升 高 而 下 降 。 的 生成 能 不 太 大 ， 而 温度 比较 高 ， 就 有 可 能 产生 
相当 可 观 的 缺陷 浓度 。 
在 同一 晶体 中 生成 弗 伦 克 [往往 存在 着 很 大 的 差别 ， 这 样 就 使 


得 在 某 种 特定 的 晶体 中 ,, : 


ai 与 肖 特 基 缺 
陷 占 优势 ， i 


， 尚 不 能 对 缺陷 形成 自由 能 进行 精 













































































确 的 计算 。 然 而 ， 和 3 和 极 化 率 等 有 关 ， 对 于 具有 氧化 钠 结构 的 碱 
金属 元 化 物 ， 生 6 离子 加 上 一 位 的 缺陷 形成 能 需 7 一 8eV。 由 此 可 见 在 这 类 离 
子 晶体 中 ， 即 使 温 Co 间隙 离子 缺陷 浓度 小 到 难以 测量 的 程度 。 但 在 具有 萤 虫 
结构 的 晶体 中 ， 有 一 个 比较 大 的 间 辽 位置， 生成 间隙 离子 所 需要 的 能 量 比 较 低 ， 如 对 于 
CaF, 品 体 ,下 离子 生成 弗 伦 克 尔 缺陷 的 形成 能 为 2. gs8V， 而 生成 肖 特 基 缺 陷 的 形成 能 是 
5. 5eV， 因 此 在 这 类 晶体 中 ， 弗 伦 克 尔 缺 陷 是 主要 的 。 若 干 化 合 物 中 ， 缺 陷 的 生成 能 见 表 4- 2。 
表 4-2 若干 缺陷 的 生成 能 

化 合 物 反 应 生成 能 E/eV | 化 合 物 反 应 生成 能 E/eV 
AgBr Ag 一 Ag; 十 VA。 kl Fe 一 Vi 十 Fi 2.3~2.8 

BeO 无 缺陷 态 祝 Ve 十 V*“ ~6 CaF; Cac-V 二 Ca ~7 

MgO 无 缺陷 态 全 Vi 十 VO -~ 无 缺陷 态 会 VG 十 2VE 一 5.5 

NaCl 无 缺陷 态 祝 VS 十 Va EF OSVo 十 Q 3 人 

LiF 无 缺陷 态 二 Vi 十 VE 2.4 一 2.7 UO; UvSVY+U 人 一 9.5 

CaO 无 缺陷 态 全 V4 十 Vo” 一 6 无 缺陷 态 售 Vv 十 2Vo* 一 6.4 
4.1.3 点 缺陷 化 学 反应 表示 法 

缺陷 化 学 是 将 晶体 看 作 稀 溶液 将 缺陷 看 成 溶质 ， 用 热力 学 的 方法 研究 各 种 缺陷 在 一 定 














sa 





条 件 下 的 平衡 。 也 就 是 将 缺陷 看 作 是 一 种 化 学 物质 ， 





它们 可 以 参与 化 学 反应 或 准 化 学 反应 ， 


一 定 条 件 下 ， 这 种 反应 达到 平衡 状态 。 点 缺陷 是 一 种 热力 学 可 道 缺 了 史 ， 即 它 在 晶体 中 的 浓度 
是 热力 学 参数 (如 温度 、 压 力 等 ) 的 函数 ， 因 此 可 以 用 热力 学 的 方法 来 研究 晶体 中 点 缺陷 的 平 


























































































































衡 问 题 ， 这 就 是 缺陷 化 学 的 理论 基础 。 缺 陷 化 学 所 研究 的 对 象 主要 是 晶体 缺陷 中 的 点 缺陷 。 

为 了 便于 讨论 缺陷 反应 ， 为 各 种 点 缺陷 规定 了 一 套 符号 。 在 缺陷 化 学 发 展 史 上 ， 很 多 学 者 采 
过 多 种 不 同 的 符号 系统 ， 目 前 广泛 采用 Krager - Vink 〈 克 风格- 明 克 ) 的 点 缺陷 符号 ( 表 4- 3)。 

在 克 罗 格 - 明 克 符号 系统 中 ， 用 一 个 主要 符号 来 表示 缺陷 的 种 类 ,而 用 一 个 下 标 来 表示 
这 个 缺陷 所 在 的 位 置 ， 用 一 个 上 标 来 表示 缺陷 所 带 的 电荷 。 如 用 上 标点 ““。” 表 示 正 电荷 ， 
搬 “ ”表示 负电 荷 ， 用 “X” 表 示 中 性 。 一 “” 或 一 “。” 表 示 一 价 ， 两 “” 或 两 
“。” 表 示 二 价 ， 以 此 类 推 。 下 面 以 MX 离子 晶体 (M 为 二 价 阳离子 、X 为 二 价 阴 离子 子 ) 为 
例 来 说 明 缺陷 化 学 符号 的 具体 表示 方法 。 

表 4-3 Kriger- Vink 缺陷 符号 (以 MP+X2C 为 例 ) 

缺陷 的 类 型 缺陷 的 要 型 缺陷 符号 

间 际 阳离子 > 点 上 Xx 

间 陵 阴离子 SS 电子 让 

阳离子 空位 电子 空 穴 p: 

阴离子 空位 Fe+ 在 Me+ 的 亚 晶 格 上 Fx 

间 阶 金属 原子 F+ 在 ME 的 亚 晶 格 上 Fu 

间隙 非 金属 原子 F’ 晶 格 上 FX 

金属 原子 空位 错位 原子 MY ~ X% 

非 金属 原子 空位 -> 缔 合 中 心 CVuVe)* 

M+ 在 正常 格 点 上 无 缺陷 态 0 





当 出 现 空位 时 ， 对 于 M 





原子 空位 和 X 原子 空位 分 别 用 Vw 和 Vx 表示 ，V 表示 这 种 缺陷 


是 空位 ， 下 标 M、X 表示 空位 分 别 位 于 M 和 X 原子 的 位 置 上 。 对 于 形 如 M+ X* 的 离子 晶 
体 ，Vw 的 意思 是 当 M 被 取 走 时 ， 两 个 电子 同时 被 取 走 ， 留 下 一 个 不 带电 的 M 原子 空位 ; 
同样 Vx 表示 缺 了 一 个 X”， 同 时 增加 两 个 电子 ， 留 下 一 个 不 带电 的 X 原子 空位 。 


2. 间隙 原子 


当 原子 M 和 X 处 在 间隙 位 置 上 ， 分 别 用 M; 和 Xi 表示 。 


3. 置换 原子 


Fw 表示 M 位 置 上 的 原子 被 F 原子 所 置换 ，Sx 表 示 X 位 置 上 的 原子 被 S 原子 所 置换 。 


4. 自由 电子 及 电子 空 穴 
在 强 离子 性 材料 
些 情 况 
在 晶体 中 运动 ， 可 上 






































中 , 通常 电子 是 位 于 特定 的 原子 位 置 上 ， 这 可 以 
， 电 子 可 能 不 位 于 某 一 个 特定 的 原子 位 置 上 ， 它 们 在 某 种 光 、 电 、 热 的 作 
< 表示 自由 电子 。 同 样 ， 不 局 限于 特定 位 置 的 电子 空 穴 

















离子 价 来 表示 。 但 有 
下 可 以 
表示。 自 
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由 电子 和 电子 空 穴 都 不 属于 某 一 个 特定 位 置 的 原子 。 














包括 离子 空位 以 及 由 于 不 等 价 离子 之 间 的 替代 而 产生 的 带电 缺陷 。 

如 离子 空位 Vw 和 Vs“ ， 分 别 表示 带 二 价 电荷 的 正 离子 和 负离子 空位 。 在 形 如 MX 
的 离子 晶体 中 ， 如 果 从 正常 晶 格 位 置 上 取 走 一 个 带 正 电 的 MX ,这 和 取 走 一 个 M 原子 相 比 ， 
少 取 了 两 个 电子 ， 剩 下 的 空位 必 伴随 着 两 个 过 剩 电子 " ， 如 果 这 个 过 剩 电子 被 局 限于 空位 ， 
这 时 空位 写成 Vw。 同 样 ， 如 果 取 走 一 个 带 负 电 的 X” ， 即 相当 于 取 走 一 个 X 原 子 和 两 个 电 
子 ， 剩 下 的 那个 空位 必然 伴随 着 两 个 正 的 电子 空 穴 ” ， 如 果 这 个 过 剩 的 正 电荷 被 局 限于 空 
位 ， 这 时 空位 写成 Vk“ 。 

不 同 价 离子 之 间 的 替代 就 出 现 除 离子 空位 以 外 的 又 一 种 带电 缺陷 。 例 如 高 价 FY 进入 
MTX” 型 晶体 ，F” 取 代 了 M” ,因为 FY 比 M” 高 一 价 ， i 与 这 个 位 置 应 有 的 电价 相 
































比 ，F” 高 出 一 个 正 电 荷 ， 所 以 写成 Fw 。 如 果 低 价 F” “发 X 型 晶体 中 的 MY” ， 则 
写成 Fy， 表示 F 在 M- 位 置 上 带 有 一 个 单位 负电 荷 。 

6. 错位 原子 了 

当 M 原子 被 错 放 在 X 位 置 上 用 Mx 表 ha ren 
种 缺陷 一 般 很 少 出 现 。 同 理 ，X em Xu 表 

7. 缔 合 中 心 

一 个 带电 的 点 缺陷 也 可 能 与 另 A me 缺陷 相互 缔 合 成 一 组 或 一 群 ， 这 种 
bib 表示 。 x 发 生 缔 合 ， 则 记 为 (VuVx)”。 
在 存在 肖 特 基 缺 陷 和 弗 伦 克 二 六 和 相反 的 点 缺陷 之 间 存 在 着 一 种 库 
仑 力 ， 当 它们 靠 得 足 够 j my 7 产生 一 种 缔 合 作用 。 
4.1.4 点 缺陷 反 


在 写 点 缺陷 反应 方程 式 时 ， 也 与 化 学 反应 式 一 样 ， 必 须 遵守 一 些 基 本 原则 。 
1. 晶 格 数 保持 正确 比例 


在 化 合 物 MX, 中 ，M 位 置 的 数目 必须 永远 与 X 位 置 的 数目 成 一 个 正确 的 比例 。 只 要 保 
持 比 例 不 变 ， 每 一 种 类 型 的 位 置 总 数 可 以 改变 。 如 果 在 实际 晶体 中 ，M 与 X 的 比例 不 符合 
原 有 的 位 置 比例 关系 ， 表 明 晶 体 中 存在 缺陷 。 例 如 TiO, 在 还 原 气氛 下 形成 TiO,_, ， 此 时 在 
晶体 中 生成 氧 空位 ， 因 而 Ti 与 氧 之 比 由 原来 1 : 2 变 为 1 : (2 一 x)。 

2. 位 置 增殖 


当 缺 陷 发 生变 化 时 ， 有 可 能 引入 M 空位 Vv， 也 有 可 能 把 Vu 消除 。 当 引入 空位 或 消除 
空位 时 ， 相 当 于 增加 或 减少 M 的 ， Ee 但 发 生 这 种 变化 时 ， 要 服从 位 置 关系 。 ， 
起 位 置 增殖 的 缺陷 有 Vw、Vx、Mw、MxXx、Xw 、Xx 等 ， 不 发 生 位 置 增殖 的 缺陷 有 e e、 

Mi 、Xi 等 。 例 如 ， 发 生肖 特 基 缺陷 时 ， 晶 格 中 原子 迁移 到 晶体 表面 ， 在 蝇 体内 留 个 空位 ， 
增加 了 位 置 的 数目 。 当 表面 原子 迁移 到 晶体 内 部 填补 空位 时 , 减少 了 位 置 的 数目 。 在 离子 蝇 
体 中 这 种 增殖 是 成 对 出 现 的 ， 因 此 它 是 服从 位 置 关系 的 。 


3. 质量 平 隐 
与 化 学 反应 方程 式 相同 ， 缺 陷 反应 方程 式 两 边 应 保持 物质 质量 的 守恒 。 需 要 注意 的 是 缺 
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陷 符 号 的 右 下 标 表示 缺陷 所 在 的 位 置 ， 对 质量 平衡 无 影响 。 如 Vu 为 M 位 置 上 的 空位 ， 它 不 
存在 质量 。 

4. 电荷 守恒 

缺陷 反应 式 两 边 的 有 效 电 荷 数 必须 相等 。 电 中 性 的 条 件 要 求 缺陷 反应 式 两 边 必须 具有 相 
同 数 目的 总 有 效 电 荷 ， 但 不 必 等 于 零 。 

对 于 每 一 个 缺陷 反应 均 可 以 按照 质量 作用 定律 写 出 平衡 常数 的 表达 式 。 通 常 以 [ ] 表 
示 某 缺陷 的 浓度 ， 其 中 [e] 可 以 简 记 为 x、[h* ] 可 以 简 记 为 p。 在 分 析 材 料 中 缺陷 机 构 与 
缺陷 浓度 受 外 部 条 件 ( 例 如 气氛 、 温 度 、 摊 杂 、 辐 照 等 ) 影 响 时 ， 除 以 上 知识 外 还 要 应 用 更 深 
入 的 知识 。 


4.1.5 材料 缺陷 化 学 处 理 方法 
在 对 某 材 料 进行 缺陷 化 学 研究 时 ， 需 要 应 用 全 部 缺陷 化 够 的 基本 知识 以 及 有 关 的 实验 数 
























































据 。 下 面 以 具有 空位 的 固体 M 为 例 ， 说 明 材料 缺陷 化 学 理 方法 。 











具有 空位 的 固体 M ni 应 及 其 平衡 常数 K 的 表达 式 如 


下 所 示 : 
OSe' +h' , Ki=np (4-10) 
OSVS, Kv=V% YY (4-11) 


ViSVuth" , K,=p[Vu] 四 (4-12) 
VVith, Ks=p[W SN x 涤 (18) 











re i ey Ww (4-14) 
x nFy]_nLFy i 
Fw 全 Fw ae Ve em 
[VI HN p+[LFw], 电 中 性 条 件 (4-16) 


上 列 式 中 ,nn 与 p 分 别 表示 电子 与 空 羡 的 浓度 。 对 上 列 的 方程 组 采用 Brouwer 近似 处 
理 ， 以 表征 各 种 缺陷 浓度 随 气氛 F(Csg) 的 分 压 pr 变化 的 特点 。 这 种 方法 的 基本 特点 为 ， 在 不 
同 范围 的 F(g) 分 压 区 ， 选 择 占 优势 的 荷 负电 及 荷 正 电 的 缺陷 浓度 项 各 一 项 ,构成 近 似 的 电 
中 性 条 件 ， 以 求 出 各 缺陷 浓度 项 与 F(g) 分 压 的 关系 。 本 例 可 以 讨论 如 下 : 

第 I 区 ,假定 F(g) 的 分 压 pr 很 低 。 

此 时 对 于 带 正 电 类 的 缺陷 浓度 作 一 比较 ，[LFw ]」 相对 地 较 小 ， 而 p( 即 LA 2 
大 ,后 者 的 禁 带 宽度 较 前 者 的 溶解 热 为 小 。 由 式 (4 - 12) 与 式 (4- 13) 可 得 [Vy] 二 Ksp 
[Vmj= 二 KsKsp“”， 鉴 于 p 相对 地 较 大 ， 则 与 [Vm] 与 [Vm] 相对 地 就 较 小 了 ， 带 负 明 的 矶 
陷 浓度 项 以 为 较 大 。 因 此 ， 电 中 性 条 件 式 (4 一 16) 可 以 近似 写作 




















np CT 
将 式 (4-17) 代 入 式 (4- 10)， 可 以 得 到 
K;=n:=p’ 
即 n=p=K!? (4~18) 





由 式 (4 一 12) 与 式 (4 一 18) 可 以 得 到 
K,=p[LVuJ=Ki* [Vu] 
即 [VuJ=K:Ki™® (4—19) 
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由 式 (4-13)、 式 (4- 18) 及 式 (4-19) 可 以 得 到 
[VR (4-20) 
由 式 (4-14) 可 以 得 到 
[Fw]=Krpe (4-21) 
由 式 (4-15) 与 式 (4- 18) 可 以 得 到 
[FuJ=KiK; RED 2 
第 工区 ,假定 F(g) 的 分 压 有 所 增 大 。 












































由 第 I 区 过 渡 到 第 工区 后 ， [Fv] 就 相应 地 增 大 ， 而 p 则 相对 地 减 小 ， 出 现 了 [Fx] 











在 带 正 电 类 的 缺陷 浓度 项 中 占据 优势 的 情形 。 对 于 带 负 电 类 的 缺陷 浓度 项 分 别 有 n= Kip'、 
[V4] 二 Kzp 及 [VM] 二 KsKsp“。 假定 Ki 之 KR 、K:， 则 带 负 电 的 缺陷 浓度 项 仍 以 n 为 较 
大 。 于 是 ， 电 中 性 条 件 式 (4- 16) 可 以 近似 写作 
ma[FN] (4-23) 
由 式 (4-15) 与 式 (4- 23) 可 以 得 到 论 
n=[F% J]=K! (Ks A (4- 24) 
由 式 (4 -14) 可 以 得 到 3- 
[FX EW (4 -25) 
由 式 (4 -10) 与 式 (4 -25) 可 以 得 到 be 
(Krpr) 2 (4 -26) 
由 式 (4 -12) 与 式 ( ee 
Ks Kr sh (4-27) 
由 式 (4-13)、 式 ( pd 27) 可 以 得 
[Vm]j= Ki(Krpr) (4— 28) 
第 由 区 ， 假 SKA 分 压 很 高 。 祝 
oh \ 的 缺陷 浓度 项 ， 出 现 了 LFw] 很 大 的 情形 ， 而 p 却 相对 地 很 低 。 对 
于 带 负电 类 的 缺陷 浓度 项 , 便 出 现 了 [Vwj] 占 优势 的 情形 。 因 此 ， 电 中 性 条 件 式 (4- 16) 可 
以 近似 写作 
2[VuJ~[LFw] (4-29) 
由 式 (4-10)、 式 (4-12)、 式 (4-13) 与 式 (4- 15) 可 以 得 到 
[Vm]=K: Ks Kn (4-30) 
n=KiFu] KeA (4-31) 
由 上 列 三 个 式 子 可 以 求 得 











由 式 (4 一 10) 


, 1 rN 
[Vi]= (FR KK 2K?) (Krpr)’ 避 
简 记 为 [VuJ=Ke(Kepr)’ 


[Fv]=2Kc (Kepr)’’ 《4 一 33) 
n=Ki(2Kc) (Kepr)'’ 
简 记 为 n 二 K, (Kepr)' 下 


(4-32) 


(4 一 34) 


与 式 (4- 34) 可 以 得 到 


p=KiK,' (Kepr) 3 (4 一 35) 
由 式 (4-13)、 式 (4-32) 与 式 (4-35) 可 以 得 到 
[VuJ= Ki(KsK,) Ke(Kepr)'’ (4— 36) 





将 以 上 所 求 得 的 各 个 缺陷 浓度 项 与 F(g) 分 压 的 对 数 关 系 式 用 图 4.4 表示 。 这 类 图 通常 
可 以 称 为 Brouwer 图 。 


In[ ]— 











-In KPF 


图 4.4 go Brouwer 图 
& 4. a 体 


NO 

A 简称 固溶体 。 固 体 溶 液 普 遍 存 在 于 无 机 固体 材 

料 中 ， 材 料 的 物理 化 学 性 质 随 着 固 溶 程度 的 不 同 在 一 个 较 大 的 范围 内 变化 。 现 代 材料 研究 经 

常 采用 生成 固溶体 来 提高 和 改善 材料 性 能 ， 固 溶 体 在 无 机 固体 材料 中 所 占 比重 很 大 ， 因 此 需 
要 了 解 固溶体 的 基本 知识 和 变化 规律 。 


4.2.1 固溶体 的 概念 和 分 类 


固溶体 是 由 两 种 或 两 种 以 上 组 分 ， 在 固态 条 件 下 相互 溶解 而 成 的 。 一 般 将 组 分 含量 高 的 
称 为 溶剂 ， 组 分 含量 低 的 称 为 溶质 。 它 可 以 在 晶体 生长 过 程 中 进行 ， 也 可 以 在 从 溶液 或 熔 体 
中 析 晶 时 形成 ,还 可 以 通过 烧结 过 程 由 原子 扩散 而 形成 。 固 溶 体 的 特征 是 杂质 进入 主体 晶体 
结构 中 ,不 引起 晶体 类 型 和 结构 基本 特征 的 改变 ， 不 生成 新 的 化 合 物 。 

固溶体 、 机 械 混合 物 和 化 合 物 三 者 之 间 是 有 本 质 区 别 的 ， 表 4 -4 列 出 固溶体 、 化 合 物 
和 机 械 混合 物 三 者 之 间 的 区 别 。 若 晶体 A、B 形成 固溶体 ，A 和 B 之 间 以 原子 尺度 混合 成 为 
单 相 均 匀 晶 态 物 质 。 机 械 混合 物 AB 是 A 和 了 B 以 颗粒 态 混合 ，A 和 也 分 别 保持 本 身 原 有 的 
结构 和 性 能 ，AB 混合 物 不 是 均匀 的 单 相 而 是 两 相 或 多 相 。 若 A 和 B 形成 化 合 物 Av,B,， 
A: B==m : n 有 固定 的 比例 ，A,B, 化 合 物 的 结构 不 同 于 A 和 了 B。 若 AC 与 BC 两 种 晶体 形 
成 固溶体 (A,B1_,)C，A 与 B 可 以 任意 比例 混合 ，z=0 一 1 范围 内 变动 ， 该 固溶体 的 结构 仍 
与 主 晶 相 AC 相同 。 
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表 4-4 固溶体 、 化 合 物 和 机 械 混合 物 的 比较 
比较 项 固溶体 化 合 物 机 械 混合 物 
形成 方式 摊 杂 溶解 化 学 反应 机 械 混合 
反应 式 AO— OA 十 Vi 十 200 AO+B,O0;—>AB,O, AO 十 BO; 均匀 混合 
化 学 组 成 Bs_,AsO;_¥ (x=0~2) AB,O, AO+B,O; 
混合 尺度 原子 (离子 ) 尺 度 原子 (离子 ) 尺 度 晶体 颗粒 状态 
结构 与 相同 型 结构 结构 十 结构 
相 组 成 均匀 单 相 单 相 两 相 有 界面 
从 不 同 的 角度 考虑 ， 固 溶 体 有 两 种 分 类 的 方法 。 
(1) 按 杂 质 原子 在 固溶体 中 的 位 置 ， 可 以 分 为 取代 (置换 ) 型 固溶体 和 填 隙 型 固溶体 。 
取代 (置换 ) 型 固溶体 : 指 杂 质 原子 进入 晶体 中 正常 格 点 六 路 所 生成 的 固溶体 ， 在 无 机 固 
体 材料 中 所 形成 的 固溶体 绝 大 多 数 都 属 这 种 类 型 。 本人 要 放生 在 侈 了 们 上 的 过 
换 ， 如 MgO - CoO、MgO - Ca0、PbZroO - PbTiQfOV ALO, - Cr,0; 等 都 属于 此 类 。MgO 
和 O 都 是 NaCl 型 结构 ，Mg 半径 为 0. oa 0.072nm， 这 两 种 晶体 因为 结构 相 
同 ， 离 子 半径 差不多 ，MgO 中 的 Mg” 放生 限制 地 被 Co” 占据 ， 生 成 无 限 互 溶 的 置 


换 型 固溶体 。 
填 辽 型 固溶体 : 指 杂质 原子 进 

体 就 是 这 样 。 在 无 机 固体 材料 5 
(2) 按 杂 质 原子 在 固 
无 限 固溶体 


种 品 


深 
用 任意 比例 混合 均 能 获得 区 一 的 溶液 一 样 芭 和 
NiO 各 自 都 可 当 作 汐 溶质 也 可 当 作 溶剂 , 如果 把 MgO 当 作 溶剂 ， 而 MgO 中 的 Mg 可 以 被 








名 格 中 的 间 孙 位置 所 形成 的 固溶体 。 一 般 碳化 物品 
原子 一 般 处 在 或 阴离子 团 所 形成 的 间隙 中 。 


溶解 度 ， 可 以 








CE 限 固溶体 和 有 限 固溶体 。 
比例 无 限制 地 相互 溶解 ， 就 像 
0 在 MgO 和 NiO 生成 的 固溶体 


体 可 尼 水 与 乙醇 可 


h，MgO 和 








Ni 部 分 或 完全 取代 ， 它 们 的 分 子 式 可 以 写成 (MgNii-,)O， 其 中 zx 二 0~1。 当 PbTiO; 与 


PbZrO; 生成 固溶体 时 ,结构 中 的 Pb 
固溶体 ， 分 子 式 可 以 写成 Pb(Zr, Ti 
固溶体 或 完全 互 溶 园 溶 体 。 

有 限 固 溶 体 ， 如 果 杂 质 原子 在 固 
这 样 的 固溶体 就 是 有 限 固溶体 ， 也 可 





不 同 或 相互 取代 的 离子 半径 差别 较 大 ， 
离子 半径 相差 较 大 ，Mg: 的 半径 为 0.072nm，Ca2 为 0. 100nm， 


二 者 都 是 NaCl 结构 ,但 
取代 只 能 到 一 定 限 度 ， 故 生成 有 限 固 
图 4. 5 表示 集中 了 固溶体 的 典型 





TiO; 中 的 Ti 也 可 以 全 部 被 Zr 取代 ， 也 是 无 限 互 溶 的 
:)O;，Zx 二 0~~1 连续 变化 。 所 以 无 限 固溶体 又 称 为 连续 


溶 体 中 的 溶解 度 是 有 限 的 ， 存 在 一 个 溶解 度 极限 ， 那 么 
称 不 连续 固溶体 或 部 分 互 溶 固溶体 。 如 果 两 种 晶体 结构 
只 能 生成 这 种 固溶体 。 例 如 MgO - CaO 系统 ， 虽然 





溶 体 。 
结构 。 
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(a) 组 元 A (b) 置换 型 (©) 置换 型 (d) 十 隙 (e) 缺 位 型 固溶体 (组 元 B 
固溶体 (无 序 ) 固溶体 (有 序 ) ( 间 障 ) 固 溶 体 
图 4.5 固溶体 的 典型 结构 示意 图 


4.2.2 固溶体 生成 的 热力 学 观点 


从 表面 上 看 ， 固 溶 体 是 一 个 均匀 的 单 相 , 但 固溶体 是 归 为 一 种 缺陷 形式 ， 对 主 成 分 来 
说 ,取代 进去 的 那 部 分 总 是 一 种 与 原来 不 一 样 的 物质 。 它 们 无 论 是 从 离子 (或 原子 ) 的 电子 组 
态 、 大 小 、 极 化 能 力 甚至 价 态 等 都 和 原来 的 不 一 样 。 因 而 ， 它 与 周围 离子 之 间 的 相互 作用 ， 
也 和 原来 的 不 同 。 当 两 种 晶体 混合 ， 在 一 定 的 热力 学 条 件 下 (在 指定 的 温度 、 压 力 等 ) 是 仍然 





















































保持 原来 两 种 物质 不 变 还 是 生成 固溶体 ， 或 者 是 生成 化 合 物 ( 那 一 种 化 合 物 )? 都 要 看 这 些 相 
应 物质 中 在 所 规定 的 条 件 下 ， 何 者 的 自由 始 最 低 而 定 。 

对 凝聚 系统 ， 因 体积 变化 可 以 忽略 ， 故 自由 侩 可 表示 为 GU 一 TS。 此 处 U 主要 决定 于 结 
构 能 ， 焙 是 表征 结构 的 无 规则 度 。 如 果 有 一 种 杂质 原子 (离子 ) 加 入 系统 中 ， 使 结构 能 大 大 增 
加 ， 则 生成 固溶体 必然 不 稳定 ， 因 而 仍 保留 原来 的 两 种 晶体 。 反 之 ， 若 加 入 杂质 原子 (离子 ) 后 
大 大 降低 了 结构 能 ， 则 会 出 现 一 种 新 的 化 合 物 。 a 但 由 于 无 规则 分 布 




















态 应 是 稳定 的 。 


使 炉 增 加 ， 则 总 的 效应 是 生成 固溶体 而 使 自由 侩 下 降 ， < 
4.2.3 置换 型 固溶体 


溶质 离子 置换 溶剂 中 的 一 些 溶剂 离子 所 形 
之 为 置换 型 固溶体 。 图 4. 0 术 意 ， 图 





中 白 球 代表 溶剂 离子 ， CR 
在 天 然 矿 物 方 镁 石 中 (MgO) 有 相当 数 : 
NiO 或 FeO，Ni 这 或 Fe ee 中 Mg 
成 连续 固溶体 ， 晶 体 组 成 f gi--Ni)O。 连 
续 固溶体 的 还 有 AbO) Re Th ON\PbTiO; - 0 
PbZrO;， 钠 长 等 。 另 外 像 物 铬 D 和 AbO;、? 
MgO 和 CaO、 a cao 等， 生成 置换 二 有 限 的 有 隐 
固 海 体 。 图 4.6 置换 型 固溶体 结构 示意 图 

在 任何 晶体 中 ， 外 来 杂质 原子 都 可 能 有 一 些 溶解 度 。 影 响 置 换 型 固溶体 的 溶解 度 是 什么 
因素 ,程度 如 何 ， 已 有 若干 经 验 规律 。Hume - Rothery 提出 一 个 规则 ， 认 为 生成 无 限 互 溶 
固溶体 必须 符合 如 下 条 件 : @ 两 种 原子 的 大 小 相差 小 于 15%; 四 原子 价 相同 ; @ 晶 体 结构 
相同 ; @ 电 负 性 相差 不 多 。 如 果 不 符合 以 上 条 件 ， 只 能 生成 有 限 固溶体 或 不 生成 固溶体 ， 现 
分 述 如 下 : 

1. 离子 尺寸 因素 

在 置换 型 固溶体 中 ， 离 子 的 大 小 对 形成 连续 或 有 限 置 换 型 固溶体 有 直接 的 影响 。 从 晶体 
稳定 的 观点 看 ， 相 互 蔡 代 的 离子 尺寸 愈 相近 ， 则 固溶体 愈 稳定 。 若 以 和 x 分 别 代表 半径 
大 和 半径 小 的 溶剂 或 溶质 离子 的 半径 ,经 验证 明 一 般 规律 如 下 : 























(4- 37) 








当 符 合式 〈4- 37) 时 ,溶质 和 溶剂 之 间 有 可 能 形成 连续 固溶体 ， 这 一 规律 被 称 为 15% 
规律 ， 它 是 生成 具有 广大 固 溶 度 的 固溶体 的 必要 条 件 ， rs 若 此 值 在 15% ~ 
30%% 之 间 时 ， 可 以 形成 有 限 置换 型 固溶体 ， 而 此 值 之 30 儿 时， 不 能 形成 固溶体 。 

15% 规 律 的 理由 何在 呢 ? 这 是 一 个 很 有 意义 的 问题 。 林 德 门 (Linde - mann) 观 察 到 ， 当 
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热 振 动 的 振幅 达到 原子 之 间距 离 的 15% 左 右 时 , 许多 固体 就 发 生 熔 化 。 事 实 上 ， 大 多 数 固 
体 膨胀 到 10% 左 右 时 发 生 熔 化 。 因 此 这 说 明 ， 当 键 的 长 度 变化 到 10%~15% 时 ， 大 多 数 的 
晶体 变 成 不 稳定 ， 这 和 15% 规 律 有 共同 之 处 。 固 溶 体 的 生成 也 就 是 杂质 原子 的 引入 ， 当 杂 
质 原子 的 引入 ,使 得 原子 间 间 距 的 变化 达到 15% 时 ， 原 有 的 结构 变 成 不 稳定 ， 这 就 引起 了 
分 离 ， 产 生 新 相 。 在 这 里 ，15% 规 律 从 晶体 结构 上 得 到 了 解释 。 

15% 规 律 并 不 是 十 分 严格 的 ， 还 应 考虑 与 具体 的 结构 有 关 。 在 PbTiO; - PbZrO; 系统 
中 ， 生 成 连续 固溶体 。PbTiO; 和 PbZrO; 都 是 ABO; 型 的 钙 钛 矿 型 结构 。Tit (0. 061nm) 和 
Zr (0.072nm) 都 在 B 位， 占据 氧 八 面体 间隙 。 离 子 半径 之 差 为 15.28%， 根据 15% 的 原 
则 , 已 不 符合 ,但 仍然 生成 连续 固溶体 ， 这 与 ABO; 型 的 钙 钛 矿 型 结构 有 关 。 


2. 离子 电价 因素 


只 有 离子 价 相 同 或 离子 价 总 和 相等 时 才能 生成 连续 置换 型 固溶体 。 如 前 面 已 列举 的 
MgO- NiO、Al,O; - Cr;O; 等 都 是 单一 离子 电价 相互 取代 册 扎 形成 连续 固溶体 。 如 果 取 代 
离子 价 不 同 ， 则 要 求 用 两 种 以 上 不 同 离子 组 合 起 来 ， 满 性 取代 的 条 件 也 能 生成 连续 固 
溶 体 。 典 型 的 实例 有 天 然 矿 物 如 钙 长 石 CaLAl Si < 石 Na[AlSisOs] 所 形成 连续 固 
溶 体 ， 其 中 一 个 A 睛 离子 代替 一 个 Si 一 离子， 同 J 个 Cas+ 离 子 取代 一 个 Nat 离子 ， 即 
Cas+ 十 Al+ ONat 十 Si'+ ,使 结构 内 总 的 电 电 下 满足 。 又 如 PbZrO, 和 PbTiO; 是 ABO， 
型 钙 詹 矿 结构 ， 可 以 用 众多 离子 价 相 等 而 差 不 大 的 离子 去 取代 A 位 上 的 Pb 或 了 位 上 
的 Zr、Ti， 从 而 制备 一 系列 具有 不 的 复合 钙 钛 矿 型 压 电 陶瓷 材料 。 例 如 Pb (Fe 
Nbys)O; - PbZrO; 是 发 生 在 B 包 铁 酸 铝 和 科 ，Fes+ 十 Nbs+ 人 铺 2Zrt+ 满足 电 中 
性 要 求 。A 位 替代 如 (NauzBi 它 -PT X 手 

5 晶体 结构 因素 > 从 

We 曲 体 结构 关 六 了 十 兴 重 要 的 . 在 下 列 二 元 系统 中 ，MgO - NiO、 
AlO; -cp0、M&SIO -FesSiO, 、ThO; - UO; 等 ， 都 能 形成 连续 固溶体 ， 其 主要 原因 之 
一 是 这 些 二 元 系统 中 两 个 组 分 具有 相同 的 晶体 结构 类 型 。 又 如 PbZrO; - PbTiO; 系统 中 ， 
Zr 与 Ti 计算 半径 之 差 ，rzt+ 一 0.072nm，rmtt 一 0.072nm。(0. 072 - 0. 061)/0. 072 一 
15. 28% 二 15%， 但 由 于 相 变温 度 以 上 ， 任 何 钳 钛 比 下 ,立方 晶 系 的 结构 是 稳定 的 ， 虽 然 半 
径 之 差 略 大 于 15%， 但 它们 之 间 仍 能 形成 连续 置换 型 固溶体 Pb(Zr.Ti-.)Os 。 

又 如 FesO; 和 AlO; 两 者 的 半径 差 计算 为 18. 4% ,虽然 它们 都 有 刚玉 型 结构 ， 但 它们 
也 只 能 形成 有 限 置换 型 固溶体 ,但 是 在 复杂 构造 的 石榴 子 石 CasAls (SiO )。 和 CasFes 
(SiO,); 中 ， 它 们 的 晶 胞 比 氧化 物 大 八 倍 ， 对 离子 半径 差 的 宽容 性 就 提高 ， 因 而 在 本 榴 子 石 
中 的 Fe 和 Al 能 连续 置换 。 

4. 场 强 因素 


在 无 机 化 合 物 中 , 场 强 用 Z/d? 来 表示 。 这 里 Z 是 正 离子 的 价 数 ，d 是 原子 之 间 的 距离 ， 
即 正 、 负 离子 半径 之 和 ， 场 强 是 一 个 库仑 场 。1642 年 弟 特 杰 尔 (Dietzel) 指 出 ， 在 二 元 系统 中 ， 
中 间 化 合 物 的 数目 与 场 强 之 差 成 正比 ， 这 就 是 弟 特 杰 尔 关系 (Dietzel s Correlation)。 这 里 场 强 
之 差 是 指 构成 二 元 系 两 种 正 离子 的 场 强 之 差 .用 A(Z/d) 表 示 。 显 然 ， 当 A(Z/d?) 二 0 时 ， 
固 溶 度 有 一 个 最 大 值 ， 即 生成 完全 固 溶 的 固溶体 。 当 A(Z/E) 二 10% 时 ,产生 完全 互 溶 
或 具有 大 的 固 溶 度 的 区 域 。 当 A(Z/qd? ) 增 大 时 ,生成 简单 的 具有 一 个 低 共 熔 点 的 二 元 系 ， 
场 强 差 进 一 步 增 大 就 出 现 不 一 致 熔化 合 物 ， 场 强 差 再 变 大 ， 就 产生 具有 两 个 低 共 熔点 的 中 间 
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化 合 物 系统 。 当 差别 很 大 时 ， 就 生成 许多 中 间 化 合 物 。 在 二 元 系统 中 ， 当 A(Z/q?) 之 0.4 
时 ， 就 不 会 生成 固溶体 。 当 0.5<A(CZ/47)<1.0 时 ， 氧 化 物 系 统 中 普遍 地 产生 液体 的 不 混 
溶性 。 图 4 7 表示 氧化 物 系统 的 场 强 差 与 化 合 物 数目 的 实验 结果 的 关系 。 证 明 场 强 差 大 ， 导 
致 生成 化 合 物 的 数目 增多 ， 例 如 在 CaO - Al;O, 系统 中 ， 有 着 五 个 中 间 化 合 物 ， 其 中 有 三 个 
是 一 致 熔 的 。 
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和 了 了 S 作 人 下 基 人 正 刘 
计算 ， 当 A(CZ/ci23? 外 秆 0.05 一 0.07 时 ， 不 生成 化 合 物 ， 而 当 A(Z/4?) 处 于 0.7 和 0.8 之 间 
时 ， 生 成 三 个 或 四 个 化 合 物 。 
5. 电 负 性 因素 
通常 以 电 负 性 因素 来 衡量 化 学 亲和力 ， 两 元 素 的 电 负 性 相差 越 大 ， 则 它们 之 间 的 化 学 亲 
和 力 越 强 ， 生 成 的 化 合 物 越 稳定 ， 越 倾向 于 生成 化 合 物 而 不 利于 形成 固溶体 ， 反之 ， 电 负 性 
相近 的 元 素 ， 有 利于 固溶体 的 生成 。 
达 肯 (Darken) 和 久 亚 雷 (Gurry)1653 年 把 电 负 性 和 离子 半径 作为 坐标 作出 一 张 图 ， 取 溶 
质 原 子 与 溶剂 原子 的 半径 之 差 为 土 15% 椭 圆 的 一 个 轴 ， 电 负 性 差 士 0. 4 为 椭圆 的 男 一 个 轴 ， 
面 一 椭圆 形 。 发 现在 这 个 椭圆 之 内 的 系统 ，65% 是 具有 广大 的 固 溶 度 的 ， 椭圆 之 外 的 有 
85% 的 系统 ， 固 溶 度 小 于 5%。 因 此 ， 电 负 性 之 差 小 于 土 0.4 是 溶解 大 小 的 一 个 边界 。 但 与 
15% 规 律 相 比 ， 离 子 尺 寸 的 影响 要 大 得 多 ， 因 为 在 尺寸 之 差 大 于 15% 的 系统 中 ， 有 90% 是 
不 生成 固溶体 的 。 

6. 温度 和 压力 因素 

作为 外 因 ， 温度 对 固溶体 的 形成 有 着 明显 的 影响 。 一 般 说 。 温 度 升 高 有 利于 固溶体 的 形 
成 ， 例 如 : 钾 长 石 KLA1Si;O;] 和 钠 长 石 NaLAlSisOs] 在 高 温 下 可 以 互相 混 溶 ,但 温度 降 
低 时 ， 固 溶 体 处 于 不 稳定 状态 ， 而 造成 组 分 脱 溶 形 成 两 相 ， 生 成 条 纹 长 石 。 
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压力 的 作用 与 温度 相反 ， 当 压力 增加 时 ， 不 利于 固溶体 的 生成 ， 主 要 是 压力 增加 ， 热 烩 
增 大 ,使 固溶体 处 于 不 稳定 状态 。 

在 外 界 条 件 ( 温 度 、 压 力 等 ) 一 定 的 情况 下 ， 对 于 氧化 物 系 统 ， 影 响 周 深度 的 最 主 
素 应 是 离子 半径 大 小 、 晶 体 结构 类 型 和 电价 。 但 这 些 影 响 因 素 ， 有 时 并 不 是 同时 起 作用 
某 些 条 件 下 ， 有 的 因素 会 起 主要 作用 ， 有 的 则 不 起 主要 作用 。 另 一 方面 ， 各 种 影响 因素 ， 彼 
此 都 不 是 孤立 的 ， 能 否 形 成 固溶体 是 这 些 影响 因素 共同 作用 的 结果 。 


4.2.4 置换 型 固溶体 中 的 “补偿 缺陷 


置换 型 固溶体 可 以 有 等 价 置 换 和 不 等 价 置换 之 分 ， 在 不 等 价 置换 的 固溶体 中 ， 为 了 保 
持 晶 体 的 电 中 性 ， 必 然 会 在 晶体 结构 中 产生 “组 分 缺陷 "。 即 在 原来 结构 的 结 点 位 置 产生 
空位 ， 也 可 能 在 原来 没有 结 点 的 位 置 嵌 入 新 的 质点 。 这 种 组 分 缺陷 与 热 缺陷 是 不 同 的 。 
热 缺 陷 浓度 是 温度 的 函数 ， 在 晶体 中 具有 普遍 意义 。 而 “组 分 缺陷 ” 仅 发 生 在 不 等 价 置 
换 固溶体 中 ， 其 缺陷 浓度 取决 于 摊 杂 量 (溶质 数量 ) 和 人 不 等 价 离子 化 合 物 之 间 只 























































































































能 形成 有 限 置 换 型 固溶体 ， 由 于 它们 的 晶 格 类 型 及 同 ， 因 此 它们 之 间 的 固 溶 度 


一 般 仅 百 分 之 几 。 

现在 以 焰 熔 法 制备 尖 唱 石 单 晶 为 例 ,用 lO; 熔融 拉 制 镁 铝 尖 唱 石 单 晶 往往 得 
不 到 纯 尖 晶 石 ， 而 生成 “ 富 铝 尖 晶 石 ”， 即 形 三 MgAl;O, - AlO， va 氧化 铝 的 一 种 变 体 
Y- AbO, 和 尖 唱 石 的 结构 相似 ， 此 时 MgO，ALO, 天 1 :1，ALO, 比例 大 于 1 即 
“ 富 铝 "”， 这 种 固溶体 缺陷 的 生成 ， 六 人 作 Al* 进入 于; MgAbO， Pr Mg2+ 位 置 而 产 
生 了 镁 空位 。 由 于 尖 晶 石 与 Ab a 陷 反 应 式 ， 





We EA a -二 6Aln 十 12O6 (4- 38) 
相当 于 次 入 
IgAl 
NY>! ALDO- Ae A 十 V 十 3O0 (4 39) 


2Al+ 一 2Alxe 十 Vxe (4—40) 
为 保持 晶体 电 中 性 ， 结 构 中 出 现 镁 离子 空位 。 如 果 把 Al;O; 的 化 学 式 改写 为 尖 唱 石 形 式 ， 
则 应 为 Alsy; Oi = Ab O01。 可 以 将 富 铝 尖 晶 石 固溶体 的 化 学 式 表示 为 
[Mg (Vw)sAlz,]Al 0, 或 写作 [Mg ,Als,]Al O。 当 二 =0 时 ， 上 式 即 为 尖 晶 石 
MgAbO;， 若 x=1，AbsAlO 即 为 a- AlO,; 若 z=0.3，(Mg,;Alu,)AbO， 这 时 结构 中 阳 
离子 空位 占 全 部 阳离子 0.1/3.0 二 1/30， 即 每 30 个 阳离子 位 置 中 有 一 个 是 空位 。 类 似 这 种 固 溶 
的 情况 还 有 MgCb 固 溶 到 LiCl 中 、FesO; 固 溶 到 FeO 中 及 CaCls 固 溶 到 Kd 中 。 
不 等 价 置换 固溶体 中 ， 还 可 以 出 现 阴离子 空位 。 如 引 例 中 介绍 的 稳定 型 二 氧化 钳 陶 瓷 ， 
纯 的 氧化 铬 ZrO; 在 1000C 左 右 由 单 斜 转变 为 四 方 结构 ， 并 伴随 着 一 个 异常 的 热膨胀 ， 容 易 使 
纯 的 ZrO; 制品 开裂 ， 当 添加 百 分 之 几 到 百 分 之 十 几 的 CaO 到 ZrO, 中 时 ， 就 可 以 生成 立方 氧 
化 钳 ， 或 立方 氧化 钳 与 单 斜 氧 化 钳 的 混合 物 。Cag 添加 到 ZrO; 之 中 ，Ca2 占据 Zr 的 位 置 ， 
由 于 价 数 不 等 ， 产生 了 和 氧 空位 以 保持 晶体 的 电 中 性 ， 它 也 只 是 有 限 的 固溶体 ， 但 固 溶 区 域 相当 
大 ， 生 成 固溶体 的 缺陷 反应 可 表示 为 : 
OO (4-41) 
此 外 ,不 等 价 置 换 还 可 以 形成 阳离子 或 阴离子 填 际 等 情况 ， 现 将 不 等 价 置 换 固溶体 中 ， 
可 能 出 现 的 六 种 “组 分 缺陷 ”归纳 如 下 : 
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=======mmn 晶体 中 的 缺陷 第 4 章 | 


不 等 价 置换 补偿 缺陷 实例 





高 





价 置换 低 价 “| [阳离子 空位 补偿 ALO 区 2Als 十 Vs 十 3O% 









































产生 带 有 效 正 电荷 MgO . 
的 杂质 缺陷 、 补 偿 阳离子 填 隙 补偿 ”Al;O; 一 >2Alxs 十 Oi 十 2O8 
缺陷 带 负 电荷 自由 电子 补偿 LasO; 十 2TiO, >2Lai, 2e 十 2T 许 十 605 十 O, 
低 价 桔 换 高 价 “| | 阴离子 空位 补偿 “CaO Ca TVO 二 OX 
“ 生 带 有 效 负电 磺 WR og i 
0 阳离子 填 队 补偿 2CaO 之 Ca 十 Ca * 十 2OX 
缺陷 带 正 电荷 空 穴 补偿 “LiaO 十 二 Du 2Li 十 2h 十 2O% 
2 











径 小 和 溶剂 晶 格 结构 空隙 大 容易 形 型 固溶体 。 面 心 立方 格子 结构 的 MgO， 只 有 
四 面体 空隙 可 以 利用 ; 而 在 Ti 中 还 有 八 面 尊 罕 慰 可 以 利用 ; 在 CaF。 型 结构 中 则 有 


配 位 数 为 8 的 较 大 空隙 存 [ 架 状 硅 酸 盐 片 沸 右 于 构 中 的 空隙 就 更 大 。 所 以 在 以 上 这 几 
类 晶体 中 形成 间隙 型 固溶体 的 次 序 必 > CaF,>TiO, >MgO, 
(2) 外 来 杂质 蝇 格 中 ， 必 须 一 些 电荷 ， 以 保持 整体 电 中 性 。 一 般 可 以 通过 
阳 


形成 空位 ， 复 合 
离子 时 ， 正 电荷 


而 不 稳定 ， 但 曹 石 结构 是 个 例外 。 补 偿 缺 陷 的 形式 一 般 必 有 实验 测定 来 确证 。 
4.2.5 间隙 型 固溶体 


基质 原子 比较 小 它们 能 进入 届 格 的 加 庆生 汶 、 这 作 形成 的 国 小 休 称 为 问 只 办 
体 。 影 响 形成 间隙 固溶体 的 因素 如 下 ; we 











具体 的 系统 中 ， 究 部 出 现 哪 一 种 “组 分 缺陷 ”， 与 固溶体 生成 时 的 热力 学 条 件 即 温度 、 
气氛 有 关 。 阴 离子 进入 间隙 位 置 一 般 较 少 ， WR 形成 填 际 会 使 晶体 内 能 增 大 










(1) 外 来 杂质 的 半径 和 主 晶 格 结 固溶体 的 形成 影响 甚大。 一 般 ， 溶 质 原子 的 半 





置换 和 改变 电子 云 结 构 来 达到 。 例 如 硅 酸 盐 结 构 中 嵌入 Be 、[L 等 
增加 往往 被 结构 中 Al 替代 Si 平衡 。Be”* 十 2Al™ SS2SiT 。 








现 举 常见 的 填 际 型 固溶体 实例 : 


(1) 阳离子 填 际 ， 当 CaO 加 入 ZrO; 中 ， 当 CaO 加 入 量 小 于 0.15 时 ， 在 1800YC 高 温 下 


ZO: Bk 
发 生 下 列 反应 : 2Ca0 一 >Caz 十 Cai “十 2O00 





为 : 





(2) 阴离子 填 阶 : 将 YF; 加 入 到 CaF, 中 ， 形 成 (Ca_,Y,) Fs 固溶体 ， 其 缺陷 反应 式 
YE SY +F'+2Fse 
间隙 固溶体 的 生成 ， 一 般 都 使 晶 格 常数 增 大 ， 但 当 增 大 到 一 定 程度 时 ， 将 产生 分 解 ， 使 











固溶体 不 稳定 。 溶 质 质点 溶 人 越 多 ,结构 越 不 稳定 ,因此 间隙 固溶体 只 能 是 有 限 固溶体 ， 不 


可 能 





是 连续 固溶体 。 间 际 式 固溶体 在 无 机 非 金属 固体 材料 中 是 不 普遍 的 。 


4.2.6 固溶体 的 性 质 


广大 


固体 溶液 中 杂质 原子 的 进入 使 原 有 晶体 的 性 质 发 生 了 很 大 变化 ， 为 新 材料 的 来 源 开 辟 了 
的 领域 ， 了 解 固溶体 的 性 质 具 有 重要 意义 。 


. 卫 格 定律 (Vegar’s law) 与 雷 特 指定 律 (Retge’s law) 
固溶体 对 材料 的 影响 ,首先 反 映 为 晶 胞 参数 的 变化 ， 固 溶 体 的 晶 胞 尺寸 随 其 组 成 而 连续 
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变化 ， 对 于 立方 结构 的 晶体 ， 晶 胞 参数 与 固溶体 组 成 的 关系 可 以 表示 为 
(as)" 一 (ai )"ci 十 (az ) "cs (4 一 42) 
式 中 ，as、a 、o 为 固溶体 、 溶 质 、 溶 剂 的 晶 胞 参数 ; cl、c2 为 溶质 、 溶 剂 的 浓度 ; 7 为 措 
述 变化 程度 的 一 个 任意 宕 。 
要 确定 nn 值 ， 需 要 精确 的 实验 。 当 二 1 时, 式 (4 -42) 就 变 成 
as 一 Qicl 十 aocz (4— 43) 
这 个 公式 就 是 卫 格 定律 的 表达 式 ， 它 表示 晶 格 常数 与 杂质 的 浓度 及 晶 格 常数 的 乘积 呈 线 
性 关系 。 由 于 al 和 a 之 差 大 于 15%， 就 很 难 生成 固溶体 ， 所 以 通常 在 固溶体 中 al 和 as 相 
差 不 大 。 
但 在 KCl- KBr 系统 中 ,是 阴离子 的 体积 的 加 和 性 关系 ， 而 不 是 晶 格 常数 的 加 和 性 关 
系 。 即 
































(as)’ = (a1)ict (as ) cs (4— 44) 
这 就 是 雷 特 格 定律 的 表达 式 。 在 ZrTiO, - SnO, 。 A Sn 进入 单 儿 ZrTiOi 中 








生成 固溶体 (Zri-,Sn, )TiO,， 固 溶 体 的 晶 胞 体积 与 x 生 关系 。 利 用 组 成 与 晶 格 常数 的 
这 种 关系 ， 如 果 预 先 作出 (Zn, Sn,) TiO, 曲线 , ,就 
分 析 。 只 要 用 X 射线 对 样品 进行 分 析 测 定 其 上 
品格 常数 不 呈 加 和 人 性， 人 
2. 活化 晶 格 ， 促 进 烧结 


物质 间 形 成 固溶体 时 ， ee 活化 了 品格 ， 
从 而 促进 扩散 、 固 相反 应 、 烧 绪 靠 过程 的 进行 。XXL 


Ab O, 陶瓷 是 使 用 非 的 一 种 陶瓷 ， 菇 熔点 高 达 2050C ， 很 难 烧结 。 形 成 固溶体 后 则 
th 3%CrO 形 固溶体 ， 可 在 1860C 烧结; 加 入 1%~2% 
结 


TiO; ， 形 成 缺 位 固 ， 只 需 在 1600C 即 致密 化 。 

SisN, 因 其 为 共 价 化 合 物 ， 很 难 烧 结 。 然 而 B- SisNi 与 AlzO; 在 1700C 可 以 固 溶 形成 置 
换 固溶体 ， 即 生成 Sis-o.5 Alo.6r:Ns-:， 唱 胞 中 被 氧 取代 的 数目 最 大 值 为 6， 此 材料 即 为 塞 龙 
材料 ， 其 烧结 性 能 好 ， 且 具有 很 高 的 机 械 强 度 。 详 见 本 章 扩 展 阅 读 。 

3. 稳定 晶 格 ， 阻 止 某 些 晶 型 转变 


形成 固溶体 往往 还 能 阻止 某 些 晶 型 转变 的 发 生 ， 有 稳定 晶 格 的 作用 。Q@4. 2. 4 节 中 稳定 化 
ZrO; 的 例子 。@ 在 水 泥 生 产 中 为 阻止 熟 料 中 的 B- CS 向 Y- CS 转化 ， 常 加 入 少量 PO;、 
CaO 等 氧化 物 作为 稳定 剂 ， 这些 氧化 物 和 B- CS 形成 固溶体 ， 以 阻止 其 向 Y- CS 转变 。 

4. 众 化 剂 

汽车 或 燃烧 器 尾气 净化 ， 以 往 使 用 贵重 金属 和 氧化 物 作 催化 剂 均 存在 一 定 的 问题 。 氧 化 物 
催化 剂 虽然 价 廉 ， 但 只 能 消除 有 害 气体 中 的 还 原 性 气体 ， 而 贵重 金属 催化 剂 价格 昂贵 。 故 用 
锯 、 钢 、 锰 、 钴 、 铁 等 的 氧化 物 间 形 成 的 固溶体 消除 有 害 气体 很 有 效 。 这 些 固溶体 由 于 具有 可 
变价 阳离子 ， 可 随 不 同 气氛 而 变化 ， 使 得 在 其 晶 格 结构 不 变 的 情况 下 容易 做 到 对 还 原 性 气体 赋 
予 其 晶 格 中 的 氧 ， 从 氧化 性 气体 中 取得 氧 溶 入 晶 格 中 ,从 而 起 到 催化 消除 有 害 气体 的 作用 。 
5. 固溶体 的 电 性 能 
固溶体 形成 对 材料 
















用 来 对 未 知 组 成 的 固溶体 进行 定量 
， 即 可 确定 组 成 。 此 外 在 不 同 结构 中 
人 边界 。 

































































[es 


学 性 能 有 很 大 影响 ,几乎 所 有 功能 陶瓷 材料 均 与 固溶体 形成 有 关 。 





介绍 固 
1) 压 电 陶 瓷 
PbTi 
TiO; 烧结 性 
上 不 出 现 自发 极 化 ) 为 490°C ， 
没有 纯 的 PbTiO, 陶瓷 。PbZrC 
Ti 离子 尺 
同 ,在 常温 下 有 不 同 晶体 结构 
Tio.w6)O; 处 ， 压 电 性 能 、 介 电 
于 纯粹 的 PbTiOs 和 
在 PbZrO, - PbTiO， 
2) 固体 电解 质 
纯 
成 固溶体 时 ， 
生 氧 空位 。 





瑟 
































YY 进入 Zr 
缺陷 反应 如 下 : 





ZrO2 1 Ee 
Y:0;—>2Yz++300 二 Vo 





从 式 (4 - 43) 可 以 看 到 ， 
FP 就 产生 一 个 准 自由 电子 e 
自由 电子 的 数目 成 正比 的 ， 
质 的 浓度 的 增加 直线 地 上 
4 关系 如 下 : 


体 











式 中 ，o 为 电导 率 3 
电荷 ，/ 为 电子 迁移 率 。 
3) 超 导 材 料 
超 导 材 料 可 月 
冷却 到 OK 附近 时 ， 其 电阻 变 
电流 。 超 导 材 料 的 基本 
超 导 材料 只 有 在 

表 4-5 列 出 了 
导 材 料 易 于 制造 


























而 且 使 区 和 


溶 体形 成 对 材料 电学 性 能 
0O 和 PbZrO; 都 不 是 性 能 优良 的 压 电 陶瓷 ，PbTiO; 是 一 种 铁 电 体 ， 但 纯 
能 极 差 ， 在 烧结 过 程 中 晶 粒 长 得 很 大 ， 唱 粒 之 间 结 合力 很 差 ， 


寸 相差 不 多 的 特性 ， 


PbZrO; 的 陶瓷 材料 ， 
二 元 系统 的 基础 上 又 发 展 了 三 元 系统 ， 四 元 系统 的 压 电 陶 次 。 
与 导电 陶瓷 

的 ZrO; 是 一 种 绝缘 体 ， 当 加 入 Y。O; 生 
的 位 置 ， 在 晶 格 中 产 


a) 


自由 电子 数目 ; 


特征 有 临界 温度 Te ， 
这 些 临界 值 以 下 的 状态 才 显 示 超 导 性 ， 故 临界 值 愈 高 


部 分 单质 及 形成 固溶体 时 Tc 和 Hc。 


mmssaamas 蝇 体 中 的 缺 了 


影响 的 三 个 应 用 。 











于 里 点 ( 
发 生 相 变 时 ， 晶 格 常数 剧烈 变化 ， 一 般 在 常温 下 发 生 开 
)》 是 一 种 反 铁 电 体 ， 居 里 点 为 230C 。 利 用 它们 结构 相 5 
能 生成 连续 固溶体 Pb(Zr,Ti-,)O;， x 二 0~~1。 随 着 组 成 的 不 
的 固溶体 ， 而 在 斜 方 铁 电 体 和 四 方 铁 电 体 的 边界 组 成 PbCZm,a 
常数 都 达到 最 大 值 (图 4.8)， 利 用 了 固溶体 的 特性 ， 得 到 了 优 
其 烧结 性 能 也 很 好 ， 这 种 陶瓷 被 命名 为 PZT 陶瓷。 
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40 60 80 100 PbZrO; 
60 40 20 0 


(mol%) 
4.8 ”PbZrO; - PbTiO; 系 的 介 电 常数 及 径 向 
机 电 耦 合 系数 在 相 界 附近 出 现 极 大 值 


20 
PbTiO; i 80 


在 高 能 加 速 器 、 发 电机 、 热 核反应 堆 及 磁悬浮 列车 等 方面 。 所 谓 超导体 即 


为 零 ， 在 超 导 状 态 下 导体 内 的 损耗 或 发 热 都 为 零 ， 故 能 通过 大 
上 限 临界 磁场 Hc 和 临界 电流 密度 三 个 临界 值 ， 
， 使 用 愈 方便 ， 利 用 价 
































由 表 可 见 ， 生 成 固溶体 不 仅 使 得 超 
有 Hcz 均 升 高 ， 为 实际 应 用 提供 了 方便 。 


表 4-5 部 分 材料 Tc 及 Hc 








临界 温度 / 开 


临界 磁场 /(X10") 
(A/m) 


临界 磁场 /( X10°) 


(A/m) 物质 


临界 温度 / 开 





人 .2 
18.9 
23.2 
19.6 








41 
0.8 


20.7 
7.2 
13 


2.0 Nb; Alo.s Geo.» 
Pb 


BaPb,.7 Bio.3 O; 


32 
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6. 透明 陶瓷 及 人 造 宝 石 

利用 加 入 杂质 离子 可 以 对 晶体 的 光学 性 能 进行 调节 或 改变 。 例 如 ， 只 有 采用 热 等 静 压 制 得 的 
PZT 是 透明 的 ， 其 余 的 都 是 不 透明 的 。 但 在 PZT 中 加 入 少量 的 氧化 铜 LasO;， 生 成 的 PLZT 陶瓷 
就 成 为 一 种 透明 的 压 电 陶 盗 材料 ， 开 辟 了 电光 陶瓷 的 新 领域 。 这 种 陶瓷 的 一 个 基本 配方 为 ; 


















































Pb--Lar (ZrossTio s )1 -于 Os (4-47) 
式 (4-47) 中 ，z 王 0.9， 这 个 组 成 常 表示 为 9/65/35。 这 个 公式 是 假设 La 取代 钙 铁 矿 
结构 中 的 A 位 的 Pb， 并 在 B 位 产生 空位 以 获得 电荷 平衡 。PLZT 可 用 热 压 烧结 或 在 高 














PbO 气氛 下 通 氧 烧结 而 达到 透明 。 为 什么 PZT 用 一 般 烧 结 方法 达 不 到 透明 ， 而 PLZT 能 透 
明 呢 ? 陶瓷 达 到 透明 的 关键 在 于 消除 气孔 ， 消 除了 气孔 就 可 以 做 到 透明 或 半 透 明 。 烧 结 过 程 
中 气孔 的 消除 主要 靠 扩散 。 在 PZT 中 ， 因 为 是 等 价 取代 的 固溶体 ， 因 此 扩散 主要 依赖 于 热 
缺陷 ， 而 在 PLZT 中 ， 由 于 不 等 价 取 代 ，La 取代 A 位 的 Pb” ， 为 了 保持 电 中 性 ， 不 是 在 
A 位 便 是 在 B 位 必须 产生 空位 ， 或 者 在 A 位 和 也 信和 主要 将 通过 由 于 杂质 引入 
的 空位 而 扩散 。 ee 级 ， 在 扩散 一 章 将 讨论 到 。 扩 
散 系数 与 缺陷 浓度 成 正比 ， 由 于 扩散 系数 的 增 大 ， 败 : 忆 孔 的 消除 ， 这 是 在 同样 有 液 相 存 


在 的 条 件 下 ，PZT 不 透明 而 PLZT 能 透明 的 根 水 愿 
利用 固溶体 特性 制造 透明 陶瓷 的 除了 外 ， 还 有 透明 Al,O; 陶瓷 。 在 纯 AlsO 〇 ; 


中 添加 0. 3% 一 0. 5% 的 MgO， 和 氧气 疏 左右 烧 成 得 到 透明 Al,O; 陶瓷 。 之 所 以 可 
得 到 Al,O; 透明 陶瓷 ， 就 是 由 于 2 MgO 形成 固溶体 的 缘故 ，MgO 杂质 的 存在 ， 阻 
得 了 晶 界 的 移动 ， 使 气孔 容易 消除 陶瓷 。 下 面 讨论 由 于 生成 固溶体 


而 得 到 透 
对 单 曲 光学 性 能 的 影响 。 


表 4-6 列 出 了 若 于 火 般 宝石 的 组 成 。 可 ， 这 些 人 造 宝石 全 部 是 固溶体 ， 其 中 蓝 
詹 宝 石 是 非 化 学 计量 的 在 ALO; 中 ， 笃 昌 的 开 Ti 这 取代 AI 使 蓝宝石 显现 蓝 色 ,少量 Cr 


取代 AI 呈现 作 石 特征 的 红色 。 红 宝石 强烈 地 吸收 蓝 紫 色光 线 ， 随 着 Cr+ 浓度 的 不 
同 ， 由 浅 红色 到 深 红色 。Cr ”在 红宝石 中 是 点 缺陷 ,其 能 级 位 于 AbO, 的 价 带 与 导电 带 之 







































































间 ， 能 级 间距 正好 可 以 吸收 蓝 紫 色光 线 而 发 射 红色 光线 。 红 宝石 作为 手表 的 轴承 材料 ( 即 所 
谓 钻石 ) 和 激光 材料 。 
表 4-6 人 造 宝石 
宝石 名 称 基体 颜色 着 色 剂 (%) 
淡 红 宝石 AbO; 淡 红 色 Cr:O;0. 01~0. 05 
红宝石 AlO; 红色 Cr:O: 1~3 
紫 罗 蓝 宝石 AlO; 紫色 TiOQ, 0:5; CriOQi0:1; CwOs 5 
黄玉 宝石 AbO; 金黄 色 NiO0. 5，Cm O; 0. 01~0. 05 
海蓝 宝石 ( 蓝 晶 ) Mg(AlO; );» 蓝 色 CoO 0.01~0.5 
橘红 钛 宝石 TiO; 橘红 色 CeOs 0. 05 
蓝 钛 宝石 TiO。 蓝 色 不 添加 ， 氧 气 不 足 











4.2.7 固溶体 的 研究 方法 


固溶体 的 生成 可 以 用 各 种 相 分 析 手 段 和 结构 分 析 方 法 进行 研究 。 因 为 ， 不 论 何 种 类 型 的 
固溶体 ， 都 将 引起 结构 上 的 某 些 变化 及 反映 在 性 质 上 的 相应 变化 (如 密度 和 光学 性 能 等 )。 但 
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是 , 最 本 质 的 方法 是 用 X 射线 结构 分 析 测 定 晶 胞 参数 ， 并 辅 以 有 关 的 物性 测试 。 以 此 来 测 
定 固溶体 及 其 组 分 、 鉴 别 固溶体 的 类 型 等 。 
固溶体 组 成 的 确定 

形成 固溶体 后 ， 如 何 确定 固溶体 的 组 成 ,一 般 有 以 下 两 种 方式 。 

(1) 根据 晶 格 常数 与 成 分 的 关系 Vegar 定律 。 如 前 一 节 所 述 的 Vegar 定律 ， 是 建立 
在 下 述 原理 的 基础 上 的 : 在 置换 型 固溶体 中 ， 如 有 较 大 的 原子 (或 离子 ) 取 代 了 晶 格 点 阵 中 较 
小 的 原子 (或 离子 ) 时 ， 则 使 整个 点 阵 有 些 胀 大 ， 即 点 阵 中 的 晶 格 常数 和 面 间距 等 都 有 所 增 
大 ; 而 当 以 尺寸 较 小 的 原子 (或 离子 ) 进 行 置换 时 ， 则 点 阵 又 相应 地 有 一 些 缩小 ， 这 种 改变 大 
抵 与 其 取代 的 量 成 比例 。 对 已 知 晶 格 常数 和 挫 杂 浓度 的 固溶体 ， 应 用 Vegar 定律 绘 出 固溶体 
的 晶 格 常 数 和 成 分 的 关系 直线 ， 然 后 对 未 知 成 分 的 固溶体 采用 X 射线 结构 分 析 法 测定 其 晶 
体 结构 ， 并 与 上 述 直 线 比较 ， 即 可 得 出 成 分 。 

(2) 根据 物理 性 能 和 成 分 的 关系 。 固 溶 体 的 电学 、 热 
变化 ， 根 据 这 一 原理 ， 可 以 通过 对 物性 的 研究 而 判定 组 成 的 变 估 。 例如， 可 以 通过 测定 固溶体 
的 密度 、 折 射 率 等 性 质 的 改变 ， 来 确定 固溶体 的 形成 和 各 组 成 间 的 相对 含量 ， 如 钠 长 石 与 钙 长 
石 能 形成 一 系列 连续 固溶体 ， 在 这 种 固溶体 中 ， 石 向 钙 长 石 的 过 渡 ， 其 密度 及 折射 率 
均 递 增 ， 据 此 可 制定 一 个 对 照 表 ， 溶 体 的 性 质 后 与 该 表 对 照 ， 由 此 反 推 该 
固溶体 的 组 成 。 








































































2. 固溶体 生成 型 式 的 大 略 估 广 a i 

生成 间 际 固溶体 比 置换 固 溶 因为 形成 间 除了 考虑 尺寸 因素 外 ， 唱 体 中 是 否 
有 足够 大 的 间隙 位 置 是 非常 只 有 当 晶体 中 省 交大 空隙 位 置 时 ， 才 可 形成 间隙 型 固溶体 
在 NaCl 型 结构 中 :2 办 是 空 的， 而 金属 离子 尺寸 又 比较 大 ， 所 以 不 易 
NO 结构 上 只 空隙 是 空 的 ， 可 以 基本 上 排除 生成 间 辽 型 固 深 
体 的 可 能 性 。 而 在 ee ， 因 为 有 空 的 八 面体 空隙 和 立方 体 空 除 ， 空 的 间 
隙 较 大 ， 金 属 离子 能 填 和 人 ， Ne 
还 有 待 于 实验 验证 。 

3. 固溶体 类 型 的 实验 判别 

国 深 体 类 型 的 实验 判别 可 分 成 下 面 几 个 步 又， 下 面 以 CaO 加 入 到 ZrO; 中 生成 固溶体 为 例 。 

1) 写 出 可 能 形成 固溶体 的 缺陷 反应 式 

模型 :生成 置换 型 固溶体 一 一 阴离子 空位 型 模型 




















CAO Sc 4 Vs "oo (4 48) 

模型 下 : 生成 间 际 型 固溶体 阳离子 间隙 模型 
2Ca0(s) Scat + Ca 十 20o (4- 49) 
究竟 上 两 式 哪 一 种 正确 ， 它 们 之 间 形 成 何 种 组 分 缺陷 ， 可 从 计算 和 实测 固溶体 密度 的 对 





比 来 决定 。 

2) 写 出 固溶体 的 化 学 式 

根据 式 (4- 48) 可 以 写 出 置换 型 固溶体 的 化 学 式 为 Zr ,Ca,O,,， x 表示 Ca 离子 进入 
Zr 位 置 的 分 数 。 根 据 式 (4- 49) 可 以 写 出 间隙 型 固溶体 的 化 学 式 为 Zr ,Caz, 〇 ; 。 

3) 计算 理论 密度 DD。 
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A 无 机 非 金 属 材料 科学 基础 nn====-。 


理论 密度 D, 的 计算 ， 是 根据 X 射线 分 析 ， 得 到 不 同 溶质 售 量 时 形成 固溶体 的 晶 格 常数 
， 对 于 立方 局 系 ，V 一 六方 晶 系 V 一 坚 ozc 等 ， 计 算出 固溶体 不 同 固 溶 量 时 晶 胞 体积 
V， 再 根据 固溶体 缺陷 模型 计算 出 合 有 一 定 杂 质 的 固溶体 的 晶 胞 质量 ,可 得 :; 


m= py 
i=1 


成 二 雪 = > mi/V 
二 2 


其 中 wn 表示 单位 晶 胞 内 第 i 种 原子 (离子 ) 的 质量 (g), V 表示 单位 晶 胞 内 的 体积 (cm’)， 
nn 为 所 含 原子 的 种 类 数 。 


二 《 蝇 胞 中 i 原子 的 位 置 数 ) X (i 原子 实际 占据 分 数 ) X (i 原子 量 ) 
阿 伏 伽 德 罗 常 数 


以 添加 的 z==0.15 的 CaO 的 ZrO, 固溶体 为 例 : dh 
设 生成 置换 型 固溶体 ， 则 固 溶 式 可 表示 为 ZrusC 十 算 。 该 固溶体 具有 莹 石 结 
构 ， 属 立方 品系 ， 每 个 晶 胞 应 有 4 个 阳离子 和 8 ra 

2 Xk 16 


(4X0.85X91. 22+4X0. 15X40. 08 十 
6. por 


X 射线 分 析 测 定 ， 当 溶 人 0. et 。 晶 胞 参数 a 二 5. 131X10 飞 cm， 所 以 晶 胞 体 


















































75. 18X10 3(g) 





积 V=a?=(5.131X10“)3==135. 1X Ry 求 得 理论 宽度 


23 
18X10” em 





i 135. 2 
同 理 可 计算 出 本 CaO 与 a Do = 
5. 979g/cms 。 we 

4) 理论 密度 es 而 定 前 和 

在 1600'C 时 实测 CaO 与 ZrO; 形成 固溶体 ， ~ 15% 的 CaO 时 ， 实 验 测 
定 的 密度 值 为 卫 =5. 447g/cm?， 与 置换 型 固溶体 密度 5. 565g/cm’ 相 比 仅 差 0.087g/cm*， 数 
值 是 相当 一 致 的 ， 这 说 明 在 1600'C 时 ， 式 (4 - 48) 是 合理 的 ， 化 学 式 Zro.ss Cao.1s O1.8; 是 正确 
的 。 图 4. 9(a) 表 示 了 按 不 同 固溶体 类 型 计算 和 实测 的 结果 。 曲 线 表 明 ， 在 1600C 时 形 


二 一 一 豚 高 一 
2 用 府 子 结 承 模型 eb NF pp yy 
mn 
















着 蝇 型 ) 
4| 1600c 时 的 等 温 线 54| isooc 旦 的 等 昌 线 


人 
| o 从 X 射 线 数据 计算 的 值 < 昌 计算 的 值 
52| 用 比重 许 测 定 的 数值 5 oA 
5 10 15 20 25 30 5 10 20 35 30 
CaO(mol%) CaO(mol%) 
(a) (b) 
图 4.9 添加 CaO 的 ZrO, 固溶体 的 密度 与 Ca0 含量 的 关系 
(a) 1600 的 淳 冷 试 样 ;(b) 1800TC 的 淳 冷 试 样 ( 在 1600C 时 ， 每 添加 一 个 Ca 就 引 
和 一 个 氧 空位 ; 在 1800C 时 ， 缺 陷 的 类 型 随 着 组 成 而 发 生 明 显 的 变化 ) 


























1116 


成 缺 位 固溶体 。 但 当 温 度 升 高 到 1800C 急 冷 后 所 测 得 的 密度 和 计算 值 比较 ， 发 现 该 固溶体 
是 阳离子 填 隙 的 形式 ， 从 图 4. 9(b) 可 以 看 出 ， 两 种 不 同类 型 的 固溶体 ， 密 度 值 有 很 大 不 同 ， 
对 比 密度 值 的 方法 可 以 很 准确 地 定 出 固溶体 的 类 型 。 

因此 ， 固 溶 体 类 型 主要 通过 测定 晶 胞 参数 并 计算 出 固溶体 的 密度 ， 和 由 实验 精确 测定 的 
密度 数据 对 比 来 判断 。 

【 例 4-2】 在 MgO 晶体 中 ， 肖 特 基 缺 陷 的 生成 能 为 eV， 计 算 在 25C 和 1600C 时 热 缺 陷 的 
浓度 ; 如 果 MgO 晶体 中 含有 百 万 分 之 一 的 AlO; 杂质 ， 则 在 1600C 时 ，MgO 晶体 中 是 热 
缺陷 占 优势 还 是 杂质 缺陷 占 优势 ? 请 说 明 原因 。 


【 解 】 (1) 根据 MX 型 晶体 中 省 特 基 缺 陷 浓度 公式 ， 蕊 一 exp( 一 全 全) 


已 知 AH,==6eV= 二 6X1.602X10 ”=9. 612X10 ”J 
当 T=25C 王 298K 及 T=1600'C= 二 1873K 时 ， 


和 
( 和 ) exp( 2x XI 区 RR X10™ 
个) exp 人 -0 = 8x10- 

1873K 















































N 2X1.38X 873 


此 时 产生 的 缺陷 为 [VM jam J]= [VM Jaum 
所 以 ， 当 加 入 10-*ALO, 上 een ,0;]=10™ 


由 (1) 计 算 在 1873K ju=8X10 

所 以 ， i 即 oh Sn. 
NO 效 
>” ”4.3 非 化 学 计量 化 合 物 


在 普通 化 学 中 所 介绍 的 化 合 物 其 化 学 式 符合 定 比 定律 。 也 就 是 说 ， 构 成 化 合 物 的 各 个 组 
成 ， 其 含量 相互 间 是 成 比例 的 ， 而 且 是 固定 的 。 但 是 实际 的 化 合 物 中 ， 有 一 些 化 合 物 并 不 符 
合 定 比 定律 ， 正 、 负 离子 的 比例 并 不 是 一 个 简单 的 固定 比例 关系 ， 这 些 化 合 物 称 为 非 化 学 计 
量化 合 物 。 这 是 一 种 由 于 在 化 学 组 成 上 偏离 化 学 计量 而 产生 的 缺陷 。 a 
金属 、 稀 土 金属 元 素 ) 的 人 工 合成 晶体 中 ， 其 至 是 天 然 晶 体 中 非 化 学 计量 化 合 物 都 是 经 常 
以 见 到 的 ， 这 种 化 合 物 可 以 看 作 是 高 价 化 合 物 与 低 价 化 合 物 的 固溶体 ， 也 是 一 种 点 缺陷 。 

非 化 学 计量 化 合 物 都 是 半导体 ， 这 为 制造 半导体 元 件 开辟 了 一 个 新 途径 。 半 导体 材料 分 
为 两 大 类 : 一 是 摊 杂 半导体 ， 如 Si、Ge 中 摊 杂 B、P， 其 中 Si 中 摊 杂 BB 为 p 型 半导体 (电子 
空 穴 导 电 ); Si 中 摊 P 为 n 型 半导体 (电子 导电 ); 二 是 非 化 学 计量 化 合 物 半 导体 ， 分 为 四 种 
类 型 : 金属 离子 过 剩 (n 型 )， 包 括 负 离子 缺 位 型 和 间隙 正 离子 型 ， 负离子 过 剩 (p 型 )， 包 括 
正 离子 缺 位 型 和 间 际 负离子 型 。 


4.3.1 阴离子 缺 位 型 


TiOs_,、ZrO:-: 属 于 这 种 类 型 。 从 化 学 计量 观点 看 ,在 TiO, 晶体 中 ,Ti : 0 二 1 : 2 
但 处 于 低 氧 分 压气 氛 中 “《〈 氧 离子 不 足 )， 晶 体 中 的 氧 可 以 逸 出 到 大 气 中 ， 唱 体 中 出 现 氧 空 位 ， 


(2) 在 MgO 中 加 入 Al,O; 的 杂质 缺陷 
> 和 十 Vi 十 3O0 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 









































使 金属 离子 与 化 学 式 比较 显得 过 剩 。 从 化 学 的 观点 来 看 ， 缺 氧 的 TiO, 可 以 看 做 是 四 价 钛 和 
三 价 钛 氧化 物 的 固溶体 ， 即 Tis0; 在 TiO, 中 的 固溶体 。 也 可 以 把 它 看 做 是 为 了 保持 电 中 
性 ， 部 分 Ti 降价 为 Ti+ 。 其 缺陷 反应 如 下 : 
2Tin 十 400 一 2Tih 十 V6 十 30o 十 } O,1 (4— 50) 
0 式 中 ,Ti 是 三 价 钛 位 于 四 价 钛 位 置 ， 这 种 离子 
E 。 变价 的 现象 总 是 和 电子 相 联 系 的 如 图 4. 10 所 示 ， 
o mw fF de 0- Te 为 氧 空位 是 带 正 电 的 ， 在 氧 空位 上 束缚 了 两 个 自由 电 
D4 子 ， 这 种 电子 如 果 与 附近 的 Tit 相 联 系 ，Ti+ 就 变 成 
从 OF me [9 i 


F- 色 心 


9 Ti- 。 但 这 些 电 子 并 不 属于 某 一 个 具体 固定 的 Ti ， 
在 电场 的 作用 下 ， 它 可 以 从 这 个 Ti 迁移 到 邻近 的 另 
一 个 Ti 上， 而 形成 电子 导电 。 具 有 这 种 缺陷 的 材料 


图 4. 10 ”TiO,-, 结 构 缺陷 示意 图 是 一 种 n 于 导体 

















自 F prt pa le 。 它 是 由 一 个 负离子 空 
位 和 一 个 在 此 位 置 上 的 电子 组 成 的 ， 也 即 捕获 了 电 a 


全 于 陷落 电子 能 吸收 一 


定 波长 的 光 ， 因 而 使 晶体 着 色 而 得 名 。 例 如 ， 原 气氛 下 由 黄色 变 成 灰 黑色 ，NaCl 


在 Na 蒸气 中 加 热 呈 黄 棕色 等 。 





式 中 ，e' 二 Tit。 根 据 质量 作 
又 


式 (4 -50) 又 能 简化 为 下 列 形式 : CC 


,A “十 2e' 十 2 (4-51) 
平衡 时 : 
K= [ve i (4 -52) 





A 
如 果 晶 体 中 pli 过 剩 电子 的 浓度 比 氧 空位 大 2 倍 ， 即 [e ] 二 2 


[LVo J， 则 可 简化 


[Vo Jec[Lpo, J] (4 -53) 


这 说 明 氧 空位 的 浓度 和 氧 分 压 的 1/6 次 方 成 反比 。 所 以 TiO; 材料 如 金红石 质 电容 
器 在 烧结 时 对 氧 分 压 是 十 分 敏感 的 ， 在 强 氧化 气氛 中 烧结 ， 获 得 金黄 色 介 质 材料 ; 若 
氧 分 压 不 足 ， 氧 空位 浓度 增 大 ， 人 烧结 得 到 灰 黑色 的 n 型 半导体 ， 使 绝缘 性 能 变 坏 。 在 
常见 的 陶瓷 材料 中 含 钛 陶瓷 是 需要 特别 小 心 对 待 的 ， 如 燃烧 时 控制 不 好 气氛 ， 就 会 使 
制品 还 原 而 发 灰 、 变 黑 ， 造 成 制品 的 电导 率 和 介质 损耗 大 为 增加 ， 严 重 的 甚至 使 整 批 





产品 报废 。 
4.3.2 ”阳离子 填 隙 型 











Zn 0O 和 Cd:O 属于 这 种 类 型 (图 4. 11)。 过 剩 的 金属 离子 进 人 间隙 位 置 ， 它 是 带 正 








电 的， 为 了 保持 电 中 性 ， 等 价 的 电子 被 束缚 在 间隙 正 离子 周围 ， 这 也 是 一 种 色 心 。 如 ZnO 





在 锌 蒸气 中 加 热 ， 锌 蒸气 中 一 部 分 锌 原子 会 进入 到 ZnO 晶 格 的 间 队 位置， 颜色 会 逐渐 加 深 ， 
成 为 Zn O。 缺 陷 反 应 式 如 下 : 





或 


ZnOeZn 十 2e' 十 二 0， 
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Zn 人 Zn 十 2e/ (4-54) 
根据 质量 作用 定律 

Ke (4-55) 
间隙 锌 离子 的 浓度 与 锌 蒸气 压 的 关系 为 : 

[Zn; * Joc[Lpa ]* (4 -56) 
如 果 锐 离子 化 程度 不 足 ， 可 以 有 : 

Zn(g)OZn; 十 e/ (4—57) 
得 [Zn; ]cc[pa J (4-58) 

从 上 述 理论 关系 分 析 可 见 ， 控 制 不 同 的 锌 蒸气 压 可 以 获得 不 同 的 缺陷 形式 ， 究 竞 属 于 什 





么 样 的 缺陷 模型， 要 经 过 实验 才能 确定 。 实 测 ZnO 电导 率 与 氧 分 压 的 关系 确 的 ， 图 4. 12 支 




















持 了 单 电荷 间隙 的 模型 ， 即 后 一 种 是 正确 的 。 
M x M’ Xx M Xx 
X MX M Xx M 
(MmM') 和 -3 
M x MmM x M 、 "RS 
< 0 10 14 18 27 26 30 
xX M : 卫 是 次 让 lgpox(mmHg) 
图 4.11 由 于 间 阶 正 证 册子 i 在 650C 下 ，ZnO 电导 率 
过 剩 型 示意 图 NS 与 氧 分 压 的 关系 
~ 
4.3.3 了 高 子 摘 隐 < WA 


具有 这 种 缺陷 结构 的 目前 只 发 现 UOs,， 如 图 4. 13 
所 示 。 它 可 以 看 做 是 UO 在 UO; 中 的 固溶体 。 当 在 晶 格 MX ™M xX M x 
中 存在 间隙 负离子 时 ， 为 了 保持 结构 的 电 中 性 ,结构 中 必 





然 要 引入 电子 空 穴 ， 相 应 的 正 离子 升 价 。 电 子 空 穴 也 不 局 “ew XY 
限于 特定 的 正 离子 ， 它 在 电场 作用 下 会 运动 。 因 此 这 种 材  ，、 和 -、 ，， 
料 为 p 型 半导体 。 对 于 UO, ,中 缺陷 反应 可 以 表示 为 ; 
于 OOf+2h， (4-59) xMm x mM x Mw 
由 式 (4-59) 可 得 图 4.13 由 于 间隙 负离子 ， 使 负 
[Orec[po Ht a 离子 过 剩 型 缺陷 示意 图 





随 着 氧 压力 的 增 大 ， 间 际 氧 浓度 增 大 。 
4.3.4 ”阳离子 空位 型 

Cus_.O 和 Fel_,O 〇 属于 这 种 类 型 缺陷 ， 如 图 4. 14 所 示 。 由 于 存在 正 离子 空位 ,为 了 保 
持 电 中 性 ， 在 正 离子 空位 的 周围 捕获 电子 空 从 ， 它 也 是 p 型 半导体 。Fe! ,0 可 以 看 做 是 


FesO; 在 FeO 中 的 固溶体 ， 为 了 保持 电 中 性 ， 三 个 Fe ”被 两 个 Fe ”和 一 个 空位 所 代替 ， 可 
写成 固 溶 式 为 (Fe!-.Fez,s)O。 其 缺陷 反应 如 下 : 
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本 RE 

Ne a i 2Fer+ 5 O02 Cg) 一 2Fet。 Ve 十 Oo 
或 各 0: 8) =O00+ VE +2h Ch- 6 
从 方程 式 (4- 61) 可 见 ， 铁 离子 空位 带 负电 ， 为 了 保 

持 电 中 性 ， 两 个 电子 空 穴 被 吸引 到 铁 离子 空位 周围 ， 形 成 

- M Xx M Xx Mm 一 种 V- 色 心 。 

图 4.14 由 于 正 离子 空 值 ， 使 根据 质量 作用 定律 可 得 : 





区 口 X Mr X Mr 


MY+ x M 放 

















Xx 


负离子 过 剩 型 缺陷 的 示意 k=[O0JCVE Ch 了 i 
[po, 了 
由 此 可 得 
[h' ]cc[po J* (4-63) 


eh Frente me se 

综 上 所 述 ， 非 化 学 计量 化 合 物 的 产生 及 其 缺陷 的 浓 放 每 气质 的 性 质 及 气压 的 大 小 有 密切 
的 关系 。 这 是 它 与 其 他 缺陷 的 最 大 不 同 之 处 。 非 化 常 衬 若 化 合 物 与 前 述 的 不 等 价 置 换 固溶体 
中 所 产生 的 “补偿 缺陷 ”很 类 似 。 实 际 上 ， 正 巧 克 闻 这 种 “补偿 缺陷 ” 才 使 化 学 计量 的 化 合 
物 变 为 了 非 化 学 计量 ， 只 是 这 种 不 等 价 转换 王 发 六 在 同一 种 离子 中 的 高 价 态 与 低 价 态 之 间 的 
相互 置换 ， 而 一 般 不 等 价 置 换 固溶体 则 臣 叭 同 资 子 之 间 进 行 。 因 此 非 化 学 计量 化 合 物 可 以 看 
成 是 变价 元 素 中 高 价 态 与 低 价 态 氧 人 输入 亲 由 于 环境 电气 分 压 的 变化 而 形成 的 园 深 体 ， 它 是 
不 等 价 入 辐 济 体 中 的 一 个 特 揭 和 坟 


We 
A 4 纪 续 险 一 位 氏 


位 错 的 特点 是 在 一 维 方向 上 缺陷 的 尺寸 较 长 ， 在 另外 二 维 方向 上 尺寸 很 小 ， 从 宏观 看 缺 
陷 是 线 状 的 ， 从 微观 角度 看 是 管状 的 。 位 错 模型 最 开始 是 为 了 解释 材料 的 强度 性 质 提出 来 
的 。 经 过 近 半 个 世纪 的 理论 研究 和 实验 观察 ， 人 们 认识 到 位 错 存在 不 仅 影响 晶体 的 强度 性 
质 ， 而 且 与 晶体 生长 、 表 面 吸附 、 催 化 、 扩 散 、 晶 体 的 电学 、 光 学 性 质 等 均 有 密切 关系 。 了 
解 位 错 的 结构 及 性 质 ， 对 于 了 解 陶瓷 多 晶体 中 晶 界 的 性 质 和 烧结 机 理 ， 也 是 不 可 缺少 的 。 


4.4.1 柏 氏 矢量 和 位 错 的 基本 类 型 


图 4. 15(a) 表 示 一 块 单 晶体 受到 压缩 作用 后 ABFE 上 部 的 晶体 相对 于 下 部 晶体 向 左 滑 移 
了 一 个 原子 间距 ， 其 中 ABDC 为 滑 移 面 ，ABFE 为 已 滑 移 区 ，EFDC 为 未 滑 移 区 。 发 生 
部 滑 移 后 ， 在 晶体 内 部 出 现 了 一 个 多 余 半 原 子 面 。EF 是 已 滑 移 区 和 未 滑 移 区 的 交界 线 ， 
周围 的 原子 排列 状态 如 图 4. 15(b) 所 示 , 在 EF 线 周 围 出 现 原子 间距 离 玖 密 不 均匀 的 现象 ， 
产生 了 缺陷 ， 这 就 是 位 错 。EF 便 是 位 错 线 。 位 错 的 特点 之 一 是 具有 柏 格 斯 和 撩 量 5， 它 的 方 
句 表 示 滑 移 方向 ， 其 大 小 一 般 是 一 个 原子 间距 。 这 种 位 错 在 晶体 中 有 一 个 刀刃 状 的 多 余 半 原 
子 面 ， 所 以 称 为 刃 型 位 错 。 柏 格 斯 矢量 》 与 刃 型 位 错 线 垂直 。 

晶体 如 图 4 16(a) 所 示 ， 上 下 两 部 分 晶体 相对 滑 移 一 个 原子 间距 ，ABDC 为 滑 移 面 、EF 
线 以 右 为 已 滑 移 区 ， 以 左 为 未 滑 移 区 ，EF 线 为 位 错 线 。EF 线 附近 的 原子 排列 如 图 4 16(b) 所 


















































































并 于 
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多 余 半 原 子 面 
位 错 线 多 余 原 子 面 ” 滑 移 矢 量 
(a) 刃 型 位 错 (b) 位 错 线 周围 原子 排列 


图 4.15 刃 型 位 错 示意 
示 。EF 线 周围 的 原子 失去 正常 的 排列 ， ae 每 绕 轴 一 周 ， 原 子 面 上 升 


一 个 原子 间距 ,构成 了 一 个 以 EF 为 轴 的 螺旋 面 ， 这 种 晶 为 螺 型 位 错 。 柏 格 斯 矢量 
与 螺 型 位 错 线 平行 。 < 







位 错 线 









QD -1 
: > 人 
(a) 螺 型 位 错 (b) 位 错 线 附近 原子 排列 

图 4.16 螺 型 位 错 示意 


位 错 的 存在 使 晶体 结构 发 生 畸 变 ， 活 化 了 晶 格 ， 使 质点 易于 移动 。 位 错 和 杂质 质点 的 相 
互 作用 ， 使 杂质 质点 容易 在 位 错 周围 聚集 ， 故 位 错 的 存在 影响 着 杂质 在 晶 格 中 的 扩散 过 程 。 
晶体 的 生长 过 程 也 可 以 用 位 错 理论 进行 解释 。 


4.4.3 位 错 的 能 量 


在 位 错 线 周 围 由 于 原子 排列 混乱 而 产生 晶 格 畸变 ， 位 错 的 应 变 能 可 看 作 是 以 位 错 线 为 轴 
心 , 7 为 半径 的 圆柱 体 范围 内 的 原子 混乱 排列 能 与 晶 格 畸变 能 之 和 。 为 处 理 方便 可 将 其 分 成 
部 分 : 一 部 分 是 x 为 半径 的 圆柱 芯 部 因原 子 混乱 排列 而 产生 的 能 量 ， 另 一 部 分 是 芯 部 周 
围 的 晶 格 畸变 能 。 如 除去 半径 六 的 芯 部 ， 则 单位 长 度 位 错 的 应 变 能 五 为 
和 儿 ( in (4 64) 
式 中 ,，G 为 剪 切 模 量 ; 4 为 柏 氏 矢量 的 绝对 值 ; v 为 柏 松 比 ; gq 为 位 错 线 与 柏 氏 矢量 的 夹 角 。 
在 螺 型 位 错 中 由 于 gq 二 0， 故 式 (4 -64) 变 成 
E-—In (4 65) 
nt 
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值得 注意 的 是 ， 刃 型 位 错 比 螺 型 位 错 具有 更 大 的 应 变 
能 。 对 于 式 (4 -64) 来 说 ， 只 有 在 二 范围 内 成 立 ， 但 常 
常 被 近似 地 看 作 是 位 错 的 全 部 能 量 ， 然 而 这 并 不 重要 。 重 
要 的 是 此 公式 表明 位 错 的 弹性 能 与 G 成 正比 ， 这 意味 着 
晶体 中 柏 氏 矢量 小 的 位 错 容易 形成 。 

由 于 位 错 线 周 围 有 应 变 场 存在 ， 所 以 在 透射 电镜 下 有 
线 状 衬 度 产 生 。 图 4. 17 为 立方 ZrO; (YO;) 中 的 位 错 网 ， 












































图 4.17 立方 Zr0, 中 的 位 错 网 “这 种 位 错 网 在 高 温 烧 结 的 陶瓷 中 经 常见 到 。 


4.4. 


移 ， 
面 内 


3 位 错 的 滑 移 和 攀 移 
位 错 可 以 在 特定 滑 移 面 上 产生 滑 移 运 动 而 使 晶体 产生 塑性 变形 。 其 位 错 是 否 能 产生 滑 
决定 于 其 柏 氏 矢量 是 否 在 滑 移 面 内 ， 能 产生 滑 移 运动 的 位 错 ， 只 是 5 和 位 错 线 在 同一 
的 位 错 。 螺 型 位 错 都 可 产生 滑 移 运动 ， 人 -能 滑 移 位 错 的 滑 移 面 和 滑 

















移 方向 组 合 在 一 起 成 为 滑 移 系 。 





如 果 两 相 邻 滑 移 面 的 间距 为 人 ， se 首先 被 选择 。 在 金属 材料 中 这 种 倾向 
| 

































































很 明显 ， 多 数 情况 下 其 滑 移 系 为 密 排 面 上 的 4 但 在 陶瓷 中 并 不 一 定 符合 这 个 规律 。 因 
为 在 陶瓷 中 阳离子 与 阳离子 之 间 有 排斥 4 位 错 运动 带 来 了 额外 的 约束 力 。 例 如 在 具有 
NaCl 结构 的 MgO 中 ， Neal 所 矢量 为 (120)， 该 方向 即 为 柏 氏 矢量 方向 。 在 晶 
体 的 《110〉 方 向 上 产生 位 移 在 ~ {110} 及 ! a 上 都 可 以 实现 ， 但 在 这 三 个 面 上 
的 《110》 方向 上 位 和 nb ne 二 {110) 过 {111) 的 顺序 依次 增 大 
如 果 按 世 最 少 省 风 j 人 而 应 选择 We 滑 移 系 。 而 实际 上 产生 滑 移 的 滑 移 系 为 
{110} 〈110)， 4 于 前 者 在 滑 移 时 阳离子 之 间 要 相互 接近 ， 而 后 者 则 不 需要 。 由 此 可 知 ， 
陶瓷 中 位 错 滑 移 时 由 于 阳离子 之 间 不 能 相互 接近 ， 因 此 滑 移 系 不 符合 于 最 小 准则 ， 这 是 陶瓷 
材料 难以 产生 塑性 变形 的 原因 。 表 4- 7 给 出 部 分 陶瓷 的 滑 移 系 。 一 般 在 相当 高 的 温度 下 ， 
陶瓷 中 的 滑 移 系 才能 开动 。 
表 4-7 部 分 陶瓷 的 滑 移 系 
物质 晶体 结构 滑 移 系 独立 滑 移 系 滑 移 温度 /C 
2 次 1 次 2 次 1 次 2 次 1 次 
Al 0， 六 方 {1000} (11 20》 数 个 2 1200 
BeO 六 方 {1000} (11 20) 数 个 2 1000 
MgO 立方 (NaCD) {110} (110> |{001}¢1 10) 2 3 0 1700 
MgO » Al,O, 立方 ( 尖 晶 石 ) {111} (110) 5 1650 
B- SiC 立方 (ZnS) {111} (110) 5 >2000 
B- SN 六 方 {10 10}(0001) 人 二 1800 
TE 立方 (NaCD {111} 110) 5 900 
UO， 立方 (CaF;) {001} (110 |{110}¢1 10) 8 C4 700 1200 
ZrB; 六 方 {0001} (11 20) 2 2100 
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陶瓷 难以 变形 还 有 另 一 个 原因 。MgO 单 晶 在 室温 就 可 以 产 多 余 离子 面 
生 滑 移 变形 ， 但 多 晶体 在 室温 下 却 极 脆 ， 不 能 变形 。 这 是 因为 



























MgO 的 滑 移 系 的 数量 少 的 缘故 。 多 晶体 要 产生 变形 而 不 破坏 , 至 (如 如 地 
少 5 个 以 上 独立 的 滑 移 系 开 动 ， 称 为 Von Mises 条 件 。 一 般 陶 次 ©'0-@0-0-0-@-© 
晶体 结构 都 较 复 杂 ， 因 而 独立 滑 移 系 少 ， 这 也 是 陶 资材 料 难以 产 (时 人 让 ) 
生 塑 性 变形 的 原因 所 在 。 刃 型 位 错 不 但 可 以 滑 移 ， 而 且 还 可 以 攀 Ce oe 
移 。 在 图 4 18 所 示 出 的 刃 型 位 错 中 ， 如 果 箭 头 处 再 形成 空位 或 下 人 

















边 再 有 离子 填充 上 ， 则 位 错 线 就 在 竖 直方 向 上 移动 ， 即 位 错 攀 
移 。 位 错 的 攀 移 需要 离子 或 空位 扩散 ， 因 此 位 错 梦 移 是 伴随 有 物 
质 迁 移 的 非 保守 运动 。 而 滑 移 是 不 伴随 物质 迁移 的 保守 运动 。 位 芒 :fH 了 人 CD :了 

错 的 攀 移 只 是 在 离子 或 空位 可 以 进行 扩散 的 高 温 下 发 生 。 图 4.18 离子 型 晶体 的 刃 型 位 错 














4.4.4 扩展 位 错 ; 
晶体 中 的 单个 全 位 错 ， 为 了 减 小 应 变 能 ， Pe 图 4.19 
示 出 AlsO,(0001) 面 上 的 离子 排列 及 位 错 分 解 反应 全 AlO, 晶 胞 底面 上 产生 滑 移 的 全 
位 错 的 柏 氏 矢量 为 二 (11 30》， 在 图 中 用 记 表 和 的 晶 向 单位 矢量 ， 具 有 这 种 柏 
氏 矢 量 的 全 位 错 可 以 作 如 下 分 解 反应 OR 
3 DR [1o 10] 十 志 [01 10] (4- 66) 

一 个 柏 氏 矢量 为 7, (二 By) 的 全 位 错 dra 雇 ( 计 (1010) ) 的 不 
全 位 错 ， 如 图 4.19 5 记忆 or 分 位 错 或 半 位 错 。 由 晶 格 位 移 量 





1 





可 知 ， ee 55 | ， 而 六 位 能 梢 代 和 撩 量 为 15。| W3， 因 此 这 种 由 一 个 全 位 错 分 解 
成 两 个 半 位 错 的 反应 司 使 位 错 的 弹性 应 变 能 减 小 。 

从 图 4. 19 还 可 以 看 出 ， 柏 氏 矢量 计 (10 了 0) 是 AbO, 晶体 中 O 离子 点 阵 晶 格 方向 单 
位 矢量 。 因 此 产生 具有 这 种 柏 氏 矢量 的 位 错 并 不 引起 O” 离子 堆 埃 顺 序 的 变化 ,但 却 引起 
AI 离子 堆 志 顺 序 的 变化 ， 这 种 离子 堆 霹 方 式 与 正常 情况 不 同 的 区 域 称 为 堆 志 层 错 。 第 二 
个 部 分 位 错 产生 后 ， 则 这 种 层 错 消失 ， 而 使 离子 排列 正常 。 换 言 之 ,由 式 (4- 66) 的 反应 分 
解 出 的 两 个 部 分 位 错 之 间 ， 存 在 如 图 4. 20 所 示 的 堆 埃 层 错 。 产 生 这 样 的 层 错 ， 需 额外 的 能 
[1510] 
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图 4. 19 AbOs (0001) 面 上 的 离子 排列 图 4.20 扩展 位 错 
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量 ， 因 此 ， 从 减 小 应 变 能 的 角度 来 看 ， 并 非 全 位 错 都 需要 分 解 成 部 分 位 错 。 同 时 即使 产生 分 
解 反应 ， F 部 分 位 错 间 距 越 大 ， 堆 埃 层 错 的 面积 就 越 大 ， 所 以 并 非 是 部 分 位 错 间 的 距离 可 
以 很 远 ， 而 是 有 一 个 平衡 距离 /。 

一 对 部 分 位 错 之 间 所 含有 的 堆 埃 层 错 称 为 扩展 位 错 。 扩 展位 错 的 宽度 1 由 部 分 位 错 弹 性 
排斥 力 与 层 错 能 的 平衡 所 决定 。a - AlbO* 层 错 能 为 0. 1 一 0. 25J/m。 表 4- 8 为 实际 观察 到 
的 氧化 物 陶瓷 中 的 位 错 分 解 反应 实例 。 






































表 4-8 陶瓷 中 的 位 错 分 解 反应 
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晶体 的 表面 和 晶 界 、 亚 晶 、 相 界面 等 都 属于 面 缺 陷 ， 这 类 缺陷 的 特点 是 在 一 薄 层 内 原子 的 
排列 偏离 平衡 位 置 ， 因 此 它们 的 物理 、 化 学 和 机 械 性 能 与 规则 排列 的 晶体 内 部 有 很 大 区 别 。 

陶瓷 是 一 种 典型 的 多 晶体 。 大 的 晶 粒 用 肉眼 就 能 看 到 ， 小 晶 粒 用 光学 显微镜 或 电子 显 微 
镜 可 观察 到 。 图 4. 21 是 TiO, 压 敏 陶瓷 的 自由 表面 在 扫描 电 显微镜 下 的 照片 ， 清 楚 地 显示 出 
是 一 个 多 晶体 结构 。 图 4. 22 是 TiO, 压 敏 陶瓷 断面 照片 ， 可 以 看 到 ， 断 











裂 面 有 的 沿 着 品 界 断 
开 ， 唱 粒 的 形状 很 清楚 ， 有 的 是 穿 过 晶 粒 断裂 的 。 这 说 明 在 陶瓷 多 晶体 内 部 是 不 均匀 的 ， 唱 
粒 之 间 存 在 着 边界 ， 即 品 界 。 





图 4.21 TiO, 压 敏 陶瓷 的 自由 
表面 形 貌 ， 放 大 1000 们 


形 貌 ， 放 大 2000 倍 
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4.5.1 外 表面 


陶瓷 材料 的 多 晶体 因为 在 形成 时 会 受 温度 、 压 力 、 浓 度 及 杂质 等 外 界 环境 的 影响 ， 出 现 同 
理想 结构 发 生 偏 离 的 现象 。 这 种 现象 若 发 生 在 固体 表面 则 形成 表面 缺陷 ， 如 常 有 高 低 不 平和 微 
裂纹 出 现 ， 当 固体 材料 受 外 力作 用 时 ， 破 裂 常常 从 表面 缺陷 的 地 方 开始 的 ， 即 使 表面 缺陷 非常 
微小 ， 甚 至 在 一 般 显微镜 下 也 分 辨 不 出 的 微细 缺陷 ， 都 足以 使 材料 的 机 械 强度 大 大 降低 。 另 
外 ， 由 于 表面 的 微细 缺陷 和 表面 原子 的 高 能 态 ， 使 其 也 极 易 与 环境 其 他 侵蚀 性 物质 发 生化 学 反 
应 而 被 腐蚀 ， 所 以 固体 表面 凸 起 或 裂 颖 缺陷 部 位 首先 产生 腐蚀 现象 。 在 生产 中 ， 要 消除 表面 缺 
陷 是 十 分 困难 的 ， 但 可 以 用 表面 处 理 的 办 法 来 减少 缺陷 ,如 陶 次 材料 的 施 釉 、 涂 层 等 。 









































是 
多 晶 粒 组 成 ， 因 此 晶 界 对 于 陶瓷 材料 具有 特别 重要 的 意义 。 


1. 晶 界 的 几何 结构 与 分 类 KN 


蝇 粒 间 夹 有 品 界 ， 的 基本 转动 的 析 和 关 生 人 量 粒 的 位 向 差 可 以 由 一 个 晶 粒 相对 男 


一 个 蝇 粒 以 平行 于 品 界 的 某 轴线 转动 的 转角 I 晶 界 称 为 倾斜 晶 界 ， 而 将 以 垂直 于 蝇 界 
的 某 轴线 转动 的 转角 来 描述 的 晶 界 称 为 ， 图 4. 23 示 出 了 这 两 类 品 界 产生 的 示意 图 ， 
的 行 


一 般 的 晶 界 都 是 同时 含 上 述 两 种 晶 如 蝇 界 。 


晶 粒 间 界 的 简称 ， HUA 的 陶瓷 是 多 晶体 ， 由 许 














(a) 倾斜 晶 界 (b) 扭转 晶 界 
图 4.23 倾斜 晶 界 和 扭转 晶 界 
根据 相 邻 两 个 晶 粒 取向 角度 偏差 的 大 小 ， 可 以 分 为 小 角度 晶 界 和 大 角度 晶 界 两 种 类 型 。 两 
个 唱 粒 间 位 向 差 较 小 的 晶 界 称 为 小 角 唱 界 ， 它 是 由 位 错 网 构成 的 。 图 4. 24 可 以 看 出 ， 小 角度 
唱 界 可 看 成 是 由 一 系列 刃 型 位 错 排列 而 成 的 。 为 了 填补 相 邻 两 个 晶 粒 取向 之 间 的 偏差 ， 使 原子 
的 排列 尽量 接近 原来 的 完整 晶 格 ， 每 隔 几 行 就 插入 一 片 原 子 ， 这 样 小 角度 唱 界 就 成 为 一 系列 平 
行 排列 的 刃 位 错 。 刃 型 位 错 的 间距 / 与 倾角 0 的 大 小 成 反比 ， 与 布 氏 矢量 2 的 大 小 成 正比 。 









































La (4-67) 
其 品 界 能 可 由 构成 晶 界 位 错 的 能 量 和 近似 表示 为 
一 CGO0 4 本 
) 一 于 0 一 (4 一 ng) (4- 68) 


晶 界 可 用 式 (4 - 68) 来 表达 的 9 范围 为 0<]5。 


小 角度 晶 界 也 可 以 看 作 倾 斜 晶 界 的 位 错 排 列 。 如 果 交 界面 两 侧 的 晶体 是 对 称 配 置 的 ， 如 
图 4.25 所 示 ， 称 为 对 称 倾斜 晶 界 ; 如 果 倾 斜 晶 界 的 交界 面 是 任意 的 面 ， 则 这 种 晶 界 称 为 非 对 称 的 
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倾斜 晶 界 ， 如 图 4. 25 所 示 。 还 可 能 由 两 套 螺 型 位 错 十 字 相 交 而 成 所 谓 扭转 晶 界 ， 如 图 4 26 所 示 。 





图 4.24 小 角 晶 界 (对 称 倾斜 晶 界 ) 图 4.25 小 角 晶 界 ( 非 对 称 倾斜 晶 界 ) 


当 0 药 时 ， 则 成 为 大 角 














度 晶 界 ， 大 角 晶 界 的 原子 排 都 相当 混乱 ， 不 能 再 用 上 述 


的 位 错 模型 描述 。 在 这 种 晶 界 中 ， eg 态 。 但 也 有 的 大 角 品 界 相 邻 两 品 


粒 间 的 原子 排列 有 规律 性 。 





另外 一 种 晶 界 结构 ， 是 两 相 邻 晶 粒 ， 在 向 上 ， 共 有 部 分 唱 格 位 置 形 成 共 格 唱 
界 。 在 这 共 格 晶 界 两 边 的 原子 ， 作 镜 人 排列 ， 实 际 上 是 一 种 双 唱 。 当 金属 镁 在 空 





气 中 燃烧 生成 氧化 镁 时 ， 就 会 出 现 ; 
能 的 共 格 晶 界 倾斜 角 为 36. 8 (13 


蝇 。 对 于 MgO 和 NaCl 这 样 的 离子 晶体 ， 可 
厅 唱 。 图 4. 27 渍 这 种 晶 界 的 结构 。 


过 
: 并 







f 





(oo 让 


图 4.26 小 角 扭 转 晶 界 图 4.27 NaCl 或 MgO 中 可 能 的 36.8” 


2， 晶 界 的 特性 











倾斜 晶 界 {310} 杰 晶 


在 晶 界 上 由 于 质点 间 排列 不 规则 而 使 质点 距离 玖 密 不 均 ， 从 而 形成 微观 的 机 械 应 力 ， 这 
就 是 晶 界 应 力 。 它 将 吸引 空位 、 杂 质 和 一 些 气 孔 ， 因 此 唱 界 上 是 缺陷 较 多 的 区 域 ， 也 是 应 力 
比较 集中 的 部 位 。 此 外 ， 对 单 相 的 多 晶 材 料 来 说 ， 由 于 唱 粒 的 取向 不 同 ， 相 邻 晶 粒 在 同一 方 
向 的 热膨胀 系数 、 弹 性 模 量 等 物理 性 质 都 不 相同 。 对 于 固溶体 来 说 ， 各 唱 粒 间 化 学 组 成 上 的 








不 同 也 会 形成 性 能 上 的 差异 。 





这 些 性 能 上 的 差异 ， 在 陶瓷 烧 成 后 的 冷却 过 程 中 ， 都 会 在 晶 界 














上 产生 很 大 的 晶 界 应 力 。 晶 粒 越 大 ， 晶 界 应 力也 愈 大 。 这 种 唱 界 应 力 甚至 可 以 使 晶 粒 出 现 贯 











穿 性 断裂， 这 就 是 为 什么 粗 晶 结构 的 陶瓷 材料 的 机 械 强 度 和 介 电 性 能 都 较 差 的 原因 
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由 于 晶 界 的 原子 处 于 不 平衡 的 位 置 ， 所 以 唱 界 处 存在 有 较 多 的 空位 、 位 错 等 缺陷 ， 使 得 
原子 沿 晶 界 的 扩散 比 在 晶 粒 内 部 快 ， 杂 质 原子 也 更 容易 富 集 于 晶 界 ， 因 而 固态 相 变 首先 发 生 
于 晶 界 ， 还 使 得 晶 界 的 熔点 比 晶 粒 内 部 低 ， 并 且 容 易 被 腐蚀 。 

在 陶瓷 材料 的 生产 中 ， 常 常 利用 蝇 界 易于 富 集 杂质 的 现象 ， 有 意识 地 加 入 一 些 杂 质 到 瓷 
料 中 ,使 其 集中 分 布 在 晶 界 上 ， 以 达到 改善 陶瓷 材料 的 性 能 ， 并 为 陶瓷 材料 寻找 新 用 途 的 目 
的 。 例 如 ， 在 陶瓷 生产 中 ,控制 晶 粒 的 大 小 是 很 重要 的 ,这 需要 想 办 法 限制 晶 粒 的 长 大 ， 特 
别 是 防止 二 次 再 结晶 。 在 工艺 上 除了 严格 控制 烧 成 制度 ， 如 人 烧 成 温度 、 冷 却 及 冷却 方式 等 
外 ， 常 常 是 通过 摊 杂 来 加 以 控制 。 在 刚玉 次 的 生产 中 ， 可 摊 入 少量 的 MgO, 使 之 在 a- 
AlO; 晶 粒 之 间 的 晶 界 上 形成 镁 铝 尖 晶 石 薄 层 ， 包 围 a- AlsO; 唱 粒 ， 防 止 晶 粒 的 长 大 ， 从 
而 成 为 细 晶 结构 。 

晶 界 的 存在 还 影响 着 陶瓷 材料 的 介 电 性 能 ， 因 为 晶体 在 外 电场 的 作用 下 ,会 发 生 极 化 现 
象 。 陶 瓷 材料 是 一 个 典型 的 不 均匀 的 多 相 系 统 ， 蝇 粒 没有 确定 取向 因而 各 品 界 的 介 电 性 能 也 
就 不 可 能 相同 。 在 电场 的 作用 下 ,这些 介 电 性 能 不 同 区 志 由 电荷 的 积聚 造成 了 松弛 极 
化 ， 称 为 夹层 极 化 。 由 于 内 部 电场 分 布 不 均匀 ， 有 时 使 一 部 分 介质 内 部 的 电场 强度 达 
到 很 高 的 数值 ， 这 现象 就 称 为 高 压 极 化 。 夹 层 极 化 : 极 化 都 是 由 于 介质 的 不 均匀 性 (如 
唱 界 、 相 界 等 ) 所 引起 的 。 此 外 ， RE 的 区 别 ， 在 晶 界 及 表面 上 肖 特 基 缺 陷 
浓度 不 一 样 ， 而 产生 某 一 种 符号 电荷 过 量 * 量 电荷 也 将 由 相反 符号 的 空间 电荷 来 补 
偿 。 以 上 所 述 的 现象 都 会 对 材料 的 介 “ 生 较 大 的 影响 。 


晶 界 的 存在 ， 除 对 材料 的 机 械 电 性 能 有 和 较 大 的 影响 外 ， 还 将 对 晶体 中 的 电子 和 
电子 迁移 就 对 某 些 性 能 的 传输 或 耦合 产生 阻 
又 射 


品格 振动 的 声 子 起 散射 作用 ， 使 得 人 
力 。 例 如 ， 唱 界 对 机 电 耦 合 对 光波 也 会 和 或 散射 ， 从 而 使 材料 的 应 用 受到 






































































































































限制。 ” 
~ 六 
4.5.3 相 界 面 NO 说 
所 谓 相 ， a 化 学 性 质 均匀 一 臻 的 体系 。 相 界面 则 是 指 两 相 体系 之 间 的 分 界 


面 。 类 似 于 晶 界 ， 相 界面 的 存在 也 同样 影响 着 材料 的 物理 力学 性 能 。 如 由 晶 粒 细 化 有 利 
于 提高 材料 的 强度 和 硬度 可 以 推 知 ， 相 界面 变 小 和 增多 ,也 有 利于 改善 材料 的 物理 力学 
性 能 ， 这 也 在 金属 基 、 陶 瓷 基 、 水 泥 基 和 高 聚 物 基 复合 材料 中 得 到 证 实 。 减 小 和 增多 相 
界面 ， 可 明显 提高 材料 的 强度 和 韧性 ， 但 是 由 于 组 成 相 界 面 的 各 相 、 化 学 组 成 和 结构 有 
较 大 的 差异 ， 其 性 能 上 的 差异 要 比 单 相 多 晶体 间 的 差异 大 得 多 ， 因 而 在 相 界 面 上 ， 界 面 
应 力也 更 加 显著 。 
复合 材料 是 目前 很 有 发 展 前 途 的 一 种 多 相 材 料 ， 其 性 能 优 于 其 中 任 一 组 元 材料 的 单独 性 
能 ， 但 要 注意 的 一 条 就 是 要 避免 产生 过 大 的 界面 应 力 。 为 此 ， 弥 散 强化 和 纤维 增强 是 目前 采 
的 主要 复合 手段 。 弥 散 强 化 的 复合 材料 结构 是 由 基体 和 在 基体 中 均匀 分 布 的 ， 直径 以 
0.01 微米 到 几 十 毫米 ,含量 从 1% 一 70% 或 更 多 的 球体 或 块 状 体 组 成 。 如 ZrO, 增 韧 、 
Al,0Os 材料 、 水 泥 基 混 凝 土 材料 就 属 此 类 。 纤 维 增强 复合 材料 有 平行 取向 和 亲 乱 取向 两 种 ， 
纤维 的 直径 一 般 在 1 微米 到 几 百 微米 之 间 波 动 ， 水 泥 基 混凝土 材料 内 的 增强 纤维 则 是 从 1 微 
米 的 玻璃 纤维 到 几 十 毫米 的 钢筋 。 复 合 材 料 的 基体 通常 有 高 分 子 基 、 金 属 基 、 陶 瓷 及 水 泥 基 
等 。 常 用 的 纤维 有 无 机 材料 类 如 石墨 、Al;O;、ZrO;、SisN, 和 玻璃 ,金属 材料 类 如 钢 纤维 
和 有 机 高 分 子 材料 类 ， 这些 材料 具有 很 好 的 力学 性 能 ， 它 们 掺 入 复合 材料 中 还 可 以 充分 保 
其 原 有 性 能 。 
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塞 龙 陶 次 


塞 龙 (Slalon) 是 固溶体 的 理论 在 SisN, - Al:>O; 系统 研究 应 用 的 产物 。SisNI 具有 各 种 优 
越 的 性 能 ， 优 于 Al:O 的 高 温 强度 、 优 良 的 热 导 性 、 耐 火 性 和 电 绝缘 性 ， 是 一 种 性 能 优异 
的 高 温 结 构 材 料 。 但 在 二 十 世纪 七 十 年 代 以 前 一 直 未 能 得 到 工业 的 应 用 ， 根 本 原因 在 于 氢化 
硅 是 一 种 共 价 键 型 化 合 物 ， 烧 结 很 困难 。 即 使 在 很 高 的 温度 下 ， 扩 散 系数 也 很 小 ， 以 致 难以 
固态 烧结 。 从 二 十 世纪 五 十 年 代 开 始 ， 各 国 陶瓷 学 家 对 Si- Al-O-N 四 元 系统 相 图 进行 了 
近 二 十 年 的 研究 ， 发 展 成 塞 龙 理论 ， 使 氮 化 硅 的 应 用 进入 了 一 个 工业 应 用 阶段 。 取 得 突破 的 
原因 之 一 是 发 现 B- SisNi 与 AlsO0; 之 间 ， 在 1700YC 左右 ， 存 在 着 一 个 广阔 的 固溶体 区 域 。 
气 化 硅 在 1700~2000C 下， cL 的 量 可 达 70% 重 量 ， 





而 结构 仍然 为 B- SisN,， 用 义 射 线 分 析 的 结果 ,含有 AlsO; SisN1， 只 是 随 着 氧化 铝 含量 

的 增加 ， 布 拉 格 角度 稍为 减 小 而 已 。 这 种 含有 AlsO; 的 BXSiaN, 的 均匀 单 相 固体 溶液 即 称 塞 

龙 ， 其 结构 命名 为 B- SisN,。 从 满足 固溶体 的 电价 3 管 ， 组 成 可 以 有 下 面 两 种 模型 ; 
BSiF' NE 一 ~B Si AlS. ORNME™ >Allsss Ol —>AlsO; (4-69) 






BMY AIBOF NS-—>AlsO; . AIN (4-70) 
在 分 析 的 基础 上 ， 断 定 反 应 的 产 逝 驳 一 个 单 相 的 晶体 产物 ; 反应 式 符 合式 (4- 69) 模 
MONNe ， 工 值 是 晶 胞 中 被 氧 取代 的 数目 ， 最 大 值 是 6。 

这 样 结构 模型 ， 是 今天 工业 人 re ee 可 以 达 很 高 的 机 械 强 


度 和 相当 高 密度 的 陶瓷 





能 够 生成 这 样 的 罕 呢 因 深 体 的 原因 ， A Ne B- SN 的 结构 和 硅 
PR 都 回答 -[SiO,]" 硅 气 四 面体 为 基本 的 结构 单元 ， 以 
顶 角 、 校 、 面 不 同 巩 血 接 方式 作为 骨架 构成 的 。B- SisN, 也 有 和 硅 氧 四 面体 结构 完全 相同 
的 硅 一 氛 四 面体 结构 单元 (图 4.28)。 以 这 样 的 四 面体 为 基础 ， 构 成 B- SisNi 的 晶体 结构 
(图 4.29)。AlsO; 也 能 构成 四 面体 结构 [Al1O1] ,在 硅 酸 盐 中 ，[AlO1]’ 四 面体 能 取 
代 [SiO1J， 构 成 各 种 铝 硅 酸 盐 。 只 要 保持 电 中 性 ，[A10O1]” 也 能 在 气 化 硅 中 发 生 类 似 的 
取代 。 在 SisNi 中 ， 如 果 Si 同时 被 Al 六 取代， 那么 NE 就 能 被 0 所 取代 。 即 Al 一 〇 键 
取代 了 SF_N 键 。 电 荷 的 补偿 可 以 通过 引进 别 的 原子 来 达到 。 像 硅 酸 盐 中 的 (Si，ADOI 四 
面体 一 样 ， 氨 化 硅 中 生成 (Si，Al1)(O，N)， 四 面体 。 因 此 作为 可 逆 性 置换 ， 可 表示 为 

ST SAlTos a= 


图 4.28 在 氮 陶 瓷 中 的 四 面体 单元 图 4. 29 B- 氮 化 硅 (SiN;) 的 晶体 结构 
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显然 ， 塞 龙 的 结构 特征 是 (Si，Al1)(O，N)， 四 面体 ， 它 可 以 是 孤立 的 单元 、 环 状 、 
层 状 或 三 维 的 网 络 结构 。 在 这 个 基础 上 ， 形 成 了 各 种 塞 龙 ， 例 如 Mg 塞 龙 (Mg -Si-Al- 
O-N) 和 包 塞 龙 (Y-Si-O-N) 等 新 材料 。 





晶体 缺陷 是 晶体 结构 的 不 完整 性 ， 影 响 唱 体形 成 的 动力 学 过 程 ， 赋予 晶体 各 种 各 样 
的 性 质 或 性 能 。 本 章 主 要 益 述 了 结构 缺陷 存在 形式 及 其 形成 规律 。 建 立 有 关 缺 陷 的 空间 


概念 ， 对 缺陷 进行 分 类 : 点 缺陷 、 线 缺陷 、 面 缺陷 和 体 缺 陷 。 按 其 产生 的 原因 分 为 : 热 
缺陷 、 杂 质 缺 陷 、 非 化 学 计量 缺陷 、 电 荷 缺陷 和 辐 照 缺 在 上 述 分 类 基础 上 ， 分 别 
阐述 了 各 种 缺陷 的 产生 原因 和 条 件 ， 举 例 说 明 控 制 和 缺陷 的 方法 。 





和 3-- 力 ， eS 


.1 名 词 解释 ， 弗 伦 克 尔 缺陷 点 肯特 基 缺 陷 ;， 固溶体 ， 非 化 学 计量 化 合 物 ， 刃 型 位 错 


和 螺 型 位 错 ; 伯 氏 矢量 ;位 错 潮 移 * 

.2 试 述 晶体 结构 中 点 的 类 型 。 以 通 示 法 写 出 晶体 中 各 种 点 缺陷 的 表示 符 
号 CaCl 中 Ca** 置换 KCl “或 进入 到 KGI 司 阶 中 去 的 两 种 点 缺陷 反应 表示 式 。 

4.3 在 缺陷 反 中 ， mo 、 电 中 性 、 质 量 平衡 是 指 什么 ? 

4.4 对 某 晶 陷 测 定 生成 能 为 /mol， 计 算 该 晶体 在 1000K 和 1500K 时 的 缺 
陷 浓度 。 
4.5 车 已 知 在 NaCl 晶体 中 形成 一 对 正 负 离子 空位 的 形成 能 Er 二 2. 54eV， 试 计算 当 温 
度 为 296K 时 的 肖 特 基 缺 陷 浓度 ? 
4.6 试 写 出 在 下 列 两 种 情况 ， 生 成 什么 缺陷 ? 缺陷 浓度 是 多 少 ? 
@ 在 AbO, 中 ， 添 加 摩尔 分 数 为 0.01% 的 CrzO; ， 生 成 淡 红 宝石 。 
@ 在 AbO 中 ， 添 加 摩尔 分 数 为 0. 5% 的 NiO， 生成 黄 宝 石 。 
4.7 (a) 在 CaF; 晶体 中 ,， 弗 伦 克 尔 缺陷 形成 能 为 2.8eV， 肖 特 基 缺陷 的 生成 能 
5.5eV， 计 算 在 25C 和 1600C 时 热 缺陷 的 浓度 ? 
(b) 如 果 CaF;* 晶体 中 ， 含 有 百 万 分 之 一 的 YF; 杂质 ， 则 在 1600C 时 CaF。 晶体 中 是 热 
缺陷 占 优势 还 是 杂质 缺陷 占 优势 ? 说 明 原 因 。 
4.8 写 出 下 列 缺陷 反应 式 ， 

(1) NaCl 溶 于 CaCls 中 形成 空位 型 固溶体 ; 

(2) CaCl 溶 于 NaCl 中 形成 空位 型 固溶体 ; 

(3) NaCl 形成 肖 特 基 缺 陷 ; 

(4) AgI 形成 弗 伦 科 尔 缺 陷 〈Ag- 进入 间隙 )。 

4.9 查 出 MgO、CaO、AlsO; 和 TiO; 四 种 氧化 物 的 正 离子 半径 ， 电 负 性 及 晶体 结构 
类 型 。(a) 按 离子 大 小 、 电 子 价 、 结 构 类 型 等 因素 预计 下 列 各 个 二 元 系统 ， 生 成 固溶体 还 是 
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化 合 物 。MgO - CaO; MgO - TiO;; MgO -AlO;; CaO - Al:O;; CaO — TiO;; AlsO;— 
TiO, 。(b) 查 阅 二 元 相 图 ， 校 核 预 计 结果 的 正确 性 。 
4.10 试 写 出 下 列 缺 陷 方程 : 


AlzOs 


(Cay TO 一 


Th( 
(co 


(c) 


Mi 
OS 


Cd) AOL 


4 


断 方程 


4 


11 试 写 出 少量 MgO 摊 杂 到 AbO, 中 ， 少 量 YF; 掺 杂 到 CaF, 中 的 缺陷 方程 。 判 


的 合理 性 。 四 写 出 每 一 方程 对 应 的 固 溶 式 。 


.12 ZnO 是 六 方 晶 系 ，a=0.3242nm， 6b 二 0. 5195nm， 每 个 晶 胞 中 含 两 个 ZnO 分 


子 ， 测 得 晶体 密度 分 别 为 5. 74g/cm 、5. 606g/cm ， 求 这 两 各 情况 下 各 产生 什么 形式 的 固 


溶 体 ? 





.13 对 于 MgO、ALO, 和 Crs;O;， 其 正 、 负 径 比 分 别 为 0.47、0.36 和 0. 40。 


AbOs 和 CrO; 形成 连续 固溶体 。@ 这 个 结果 下 什么 ? @ 试 预计 ,在 MgO - Cr 0 


系统 中 


4 


.14 Al0O; 在 MgO 中 将 形成 有 
18% Al 


0; 溶 入 MgO 中 ，MgO 单位 5 
CAT 为 间隙 离子 ，OA1Y 子 。 疾 |、 
.15 用 0.2molYF; 力 aFs 中 形成 团 涪 体 售 实验 测 得 固溶体 的 唱 胞 参数 a = 


0. 55nm, 


的 固 溶 度 是 有 限 还 是 很 大 ? 为 什么 ? 






,在 低 共 熔 温度 1995C 时 ， 约 有 质量 分 数 为 
减 小 。 试 预计 下 列 情 况 下 密度 的 变化 。 


测 得 固溶体 密 Ne 64g/cm ， yy 明 固溶体 的 类 型 (元 素 的 相对 原子 质量 : 


M(Y)=88. 90; M(C: 08; M(F) 未 


.16 YF, 浴 亨 天 CaF, 中 形成 的 固 济 体 ， 经 X 射线 衍射 被 证 实 是 属于 负 离 填 式 缺陷 


模型 。 请 计算 当 含有 10% 的 YF; 时 ， 该 固溶体 的 密度 是 多 少 ? 


.17 对 磁 硫 铁 矿 进行 化 学 分 析 ， 按 分 析 数 据 的 Fe/S 计算 ， 得 出 两 种 可 能 的 成 分 ， 


Fei_,S 和 FeS,-,， 前 者 意味 着 Fe 是 空位 的 缺陷 结构 ， 后 者 Fe 是 被 置换 。 设 计 一 种 试验 方 
法 以 确定 该 矿物 究竟 属于 哪 一 类 成 分 。 


4 


.18 在 面 心 立 方 空间 点 阵 中 ， 面 心 位 置 的 原子 数 比 立方 体 项 角 位 置 的 原子 数 多 三 倍 。 


原子 B 深 和 人 A 品格 的 面 心 位 置 中 ， 形 成 置换 固溶体 ， 其 成 分 应 该 是 As;B 还 是 A,B? 为 什么 ? 


4 


度 4 一 7 


已 知 原子 量 Ce 二 140. 2，Ca 二 40. 08，O 一 16.0。 
4. 20 非 化 学 计量 缺陷 的 浓度 与 周围 气氛 的 性 质 、 压 力 大 小 相关 ， 如 果 增 大 周围 氧气 的 
分 压 , 
少 , 为 什么 ? 
4.21 非 化 学 计量 化 合 物 Fe.O 中 ,Fe /Fe 一 0.1( 离 子 数 比 )， 求 Fe,O 中 的 空位 浓 
度 及 xz 值 。 
4 和 .22 非 化 学 计量 氧化 物 Tb-,O 的 制备 强烈 依赖 于 氧 分 压 和 温度 。@D 试 列 出 其 缺陷 反 


. 19 ”CeO; 为 草 石 结构 ， 其 中 加 入 15% (摩尔 分 数 ) CaO 形成 固溶体 ， 测 得 固溶体 密 


:01g/cm 。 晶 胞 参数 一 0. 5417nm， 试 通过 计算 判断 生成 的 是 哪 一 种 类 型 固溶体 ， 























上 化 学 计量 化 合 物 Fe-.O、UO:… 及 Zni+zgO 的 密度 将 发 生 怎样 变化 ? 增 大 还 是 减 














应 式 ; @ 求 其 缺陷 浓度 表达 式 。 
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和 4 23 某 种 NiO 是 非 化 学 计量 的 ， 如 果 NiO 中 Ni /Ni 一 10“， 问 每 立方 米 中 有 多 








少 载 流 子 ? 

4.24 在 大 多 数 简单 氧化 物 中 观察 到 位 错 ， 而 且 事实 上 难于 制备 位 错 密 度 小 于 10'cm 
的 晶体 。 在 比较 复杂 的 氧化 物 中 ， 如 石榴 石 (如 包 铝 石榴 石 YAlOb 、Gd:Gas Ou ) 却 易于 制 
成 无 位 错 的 单 晶 ， 为 什么 ? 

425 晶 格 常数 等 于 0. 36lnm 的 面 心 立 方 晶 体 ， 计 算 2 的 对 称 倾斜 晶 界 中 的 位 错 间距 。 
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第 今 章 


熔 体 和 非 品 态 固体 

















多 SK 
教学 要 点 人 
知识 要 点 a _ ANvAAN 相关 知识 应 用 方向 
六 入 让 六 Rr 玻璃 、 晶 体 及 气体 结 | 非 晶 体 结构 和 性 能 
I 、、 小 靖 上 的 差别 ， 玻 璃 通 性 关系 
SS 
局 对 一 些 实验 
非 晶 态 固体 结构 模型 《 晶 模 ne Ne 
.a x 指导 非 晶 态 
非 晶 态 国体 的 形成 < 效 - 条 件 ， 热 力学 条 件 人 人才 二 
和 石英 玻璃 、 氧 化 硼 玻 玉 、 磷 
A 酸 盐 玻璃 、 错 酸 盐 玻璃 、 逆 性 | ”指导 玻璃 工艺 ， 改 善 
和 全 本 全 5 区 多 了 解 、 理 解 | 玻璃、 玻璃 陶瓷 等 ,玻璃 的 相 | 玻璃 相关 性 能 








关 性 质 








深入 末 人 


玻璃 在 日 常生 活 中 很 常见 ， 汽 车、 火车 的 车 窗 玻璃 有 特殊 的 要 求 ， 即 破碎 后 不 产生 锋 
利 的 碎 玻 璃 ， 这 就 是 钢化 玻璃 ， 它 是 普通 玻璃 经 过 均匀 加 热 到 接近 软化 点 时 进行 急 冷 处 
理 ， 使 玻璃 内 部 产生 强大 的 永久 内 应 力 ， 内 层 的 张 应 力 和 外 层 的 压 应 力 处 于 稳定 的 应 力 平 
衡 状态 。 钢 化 玻璃 改变 了 传统 玻璃 原 有 的 物理 性 能 ， 具 有 优异 性 能 :四 安全 性 : 钢化 玻璃 
在 遭受 外 力 破 碎 后 成 类 似 蜂窝 状 的 碎 小 钝 角 颗 粒 ， 对 人 体 不 会 造成 重大 伤害 ; 四 机 械 强度 
高 ; 抗 冲击 、 抗 过 强度 高 ; 回 热 稳定 性 : 钢化 玻璃 的 热 稳定 性 好 ， 比 普通 玻璃 更 能 承受 温 
度 的 急速 变化 ， 耐 热 冲击 性 能 好 。 





A | 





ye 非 晶 态 金属 和 合金 通常 并 不 称 为 
jj 指 从 液态 凝固 下 来 ， 结 构 上 与 液态 连续 的 非 晶 
具有 无 序 性 ， 熔 体 和 玻璃 态 是 相互 联系 、 性 质 相 
oo 分 重要 的 作用 。 如 传统 
二 家人 人 的 从 却 而 成 陶 参与 的 烧结 ， 耐 火 材料 中 高 温 熔 融 相 

是 决定 其 高 温 性 能 的 重 水 泥 熟 料 中 熔融 相 的 量 和 影响 水 泥 性 质 的 游离 CaO 含量 密 
切 相关 ， 2 瓷 坏 的 物理 化 学 作用 等 。 本 章 主 要 内 容 是 涉 


及 与 陶 次 材料 密 书 的 玻璃 态 的 结构 式 条 件 及 性 能 等 方面 的 内 容 。 









非 晶 态 和 玻璃 态 常 作 同 义 语 ， 但 很 多 非 
玻璃 ， 故 非 晶 态 含义 应 该 更 广 些 。 玻 璃 二 
态 固 体 。 由 于 在 结构 上 都 至 4 生发 
近 的 两 种 聚集 状态 ， 这 两 种 聚集 











5.1 熔 体 的 结构 





熔 体 是 指 加 热 到 较 高 温度 才能 液化 的 物质 的 液体 ， 
熔 体 或 液体 是 介 于 气体 和 晶体 之 间 的 一 种 物质 状态 。 大 
量 事实 证 明 ， 熔 体 和 晶体 更 相似 ，X 射线 衍射 图 谱 在 这 
方面 最 有 说 服 力 。 根 据 二 氧化 硅 的 四 种 聚集 状态 的 X 射 
线 衍射 实验 结果 (图 5. 1) 分 析 ， 当 衍射 角 0 很 小 时 ， 气 


强度 /一 一 > 























体 的 散射 强度 很 大 ， 熔 体 和 玻璃 无 显著 散射 现象 ; 当 0 。 |“ 二 
角 增 大 时 ， 在 对 应 于 石英 晶体 的 和 射 峰 位 置 ， 熔 体 和 焉 | 人 人 nh。 
璃 体 均 呈 弥散 状 的 散射 强度 最 高 值 。 这 说 明 熔 体 与 玻璃 Be 一 


体 结构 很 相似 ， 它 们 的 结构 中 存在 着 近 程 有 序 的 区 域 。 
熔 体 结构 的 特点 是 熔 体 内 部 存在 着 近 程 有 序 区 域 ，。 图 5 1 Si0: 不 同 取 集 状态 

熔 体 是 由 晶体 在 高 温 分 化 的 大 大 小 小 的 近 程 有 序 的 熔 体 的 利夫 生 齐 图 注 

肾 合 体 构成 的 。 熔 体 的 结构 与 熔 体 组 成 和 温度 有 密切 的 

关系 。 以 硅 酸 盐 熔 体 结构 为 例 分 析 熔 体 组 成 、 温 度 与 结构 的 变化 关系 。 
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与 其 他 熔 体 不 同 的 是 硅 酸 盐 熔 体 倾向 于 形成 相当 大 的 、 形 状 不 规则 的 、 短 程 有 序 的 离子 
聚合 体 ， 其 结构 特点 如 下 。 
J 熔 人 中 有 许多 聚合 程度 不 同 的 硅 氧 负 离 了 集团 平衡 共存 ， 这 类 聚合 体 的 种 类 、 大 小 
和 复杂 程度 随 熔 体 的 组 成 和 温度 而 变 。 温 度 一 定 , 一 定 组 成 的 熔 体 则 存在 着 相应 的 聚合 体 ， 
聚合 体 随 氧 硅 比 减 小 而 增加 ， 聚 合 反应 如 下 : 
ESiO] EShOQu SiO 
@ 熔 体 中 含有 硼 、 错 、 磷 、 砷 等 氧化 物 时 也 会 形成 类 似 的 聚合 ， 聚合 度 也 随 氧 与 它们 
的 比率 及 温度 而 改变 。 
@ 熔 体 中 含有 AI 呈 时 ，Al 不 能 独立 形成 硅 酸 盐 类 型 的 负离子 集团 ,但 它 能 与 Si 置 
换 ， 进 入 聚合 结构 之 中 ， 这 时 的 熔 体 结构 不 会 发 生 显著 改变 。 
@ 当 硅 酸 盐 熔 体 中 含有 离子 半径 大 而 电荷 小 的 碱 金属 阳离子 如 KK  、Na- 时， 由 于 这 些 
阳离子 与 氧 离子 间 的 键 强 比 硅 与 氧 间 键 强 弱 得 多 ， 氧 离子 容易 被 硅 夺 去 ， 导 致 一 定数 量 的 硅 
负离子 集团 中 的 桥 氧 键 断裂 ， 负 离子 集团 解体 而 变 小 ， 度 降 低 ， 这 类 离子 或 氧化 物 


政变 了 硅 酸 盐 熔 体 的 结构 
加 如 在 琶 休 中 存在 类 此 吕 二 全 风 和 人 各 MeO、CsO、Fe 等， 这 此 化 
重 的 所 难以 被 硅 夺 去 ， 而 在 熔 体 中 出 现 了 独 
区 域 ， 这 个 区 域 的 硅 相对 较 少 ， 而 熔 体 中 


物 中 的 阳离子 与 氧 都 有 较 强 的 键 合 ， 以 致 它们 
其 余 区 域 相 对 为 硅 氧 富 集 区 域 ，R 离 NSE 这样 在 熔 体 中 出 现 了 两 种 或 两 种 以 上 组 成 和 结 


构 不 同 的 液 相 区 域 分 离 共存 的 现 县 盐 熔 体 中 这 种 分 成 两 种 或 两 种 以 上 的 不 相 混 洲 液 相 
的 现象 ， 称 为 分 相 现象 。 子 间 的 刍 强 决定 于 阳离子 电荷 与 其 半径 之 比 
(Z/7), 0 体 分析 eR Ci 滴 的 倾向 越 明 显 。Sr 、Mg** 、Ca2 等 


正 离子 的 Z/r 比值 大 ,2 将 2 致 熔 体 分 、Rb 的 Z/r 比值 较 小 ， 不易 导致 熔 
体 分 相 , 但 Li 的 站 多 人 小， 会 使 硅 氧 熔 体 中 1 现 很 小 的 第 二 液 相 的 液 滴 ， 造 成 乳 光 现象 。 
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5.2 玻璃 的 通 性 








玻璃 是 由 玻璃 原料 经 过 加 热 、 熔 融 、 快 速 冷却 而 形成 的 一 种 无 定形 的 非 晶 态 固体 。 除 了 熔 
融 法 以 外 ,气相 沉积 法 、 水 解法 、 高 能 射线 辐射 法 、 冲 击 波 法 、 溅 射 法 等 也 可 以 制备 玻璃 。 

无 机 玻璃 的 宏观 特征 是 在 常温 下 能 保持 一 定 的 外 形 ， 硬 度 较 高 ， 脆 性 大 ， 破 碎 时 具有 贝 
壳 状 断面 ， 对 可 见 光 透 明度 好 。 玻 璃 除了 具有 这 些 一 般 性 能 之 外 ,还 具有 不 同 于 晶体 的 玻璃 
的 通 性 。 

1. 各 向 同性 

均 质 玻璃 体 其 各 个 方向 的 性 质 ， 如 折射 率 、 硬 度 、 弹 性 模 量 、 热 膨胀 系数 等 性 能 都 是 相 
同 的 。 

2. 介 稳 性 


当 熔 体 冷 却 为 玻璃 时 ， 其 状态 不 是 处 于 最 低 的 能 量 状 态 。 它 能 较 长 时 间 在 低温 下 保留 高 
温 时 的 结构 而 不 变化 ， 因 而 为 介 稳 状 态 或 具有 介 稳 的 性 质 ， 合 有 过 剩 内 能 E。 熔 体 冷却 过 程 中 
物质 内 能 Q 与 体积 V 变化 如 图 5.2 所 示 。 在 结晶 情况 下 ， 内 能 与 体积 随 温度 变化 如 折线 
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ABCD 所 示 。 而 过 冷却 形成 玻璃 时 的 情况 如 折线 
ABKFE 所 示 的 过 程 变化 。 由 图 可 见 ， 玻 璃 态 内 能 大 于 o 过 冷 液体 ”Af 仇 体 












































从 热力 学 角度 看 ， 玻 璃 态 是 一 种 高 能 量 状态 ， 它 必 

然 有 向 低能 量 状态 转变 的 趋势 ， 即 有 析 晶 的 可 能 。 但 在 了 

常温 下 ， 玻 璃 黏度 非常 大 ， 使 得 玻璃 态 自发 转变 为 晶 态 | 7， 

的 速率 非常 小 ， 从 动力 学 观点 来 看 ， 它 又 是 稳定 的 。 | | 
3. 熔融 态 向 玻璃 态 转化 的 可 北 与 渐变 性 = mm 7 
当 熔 体 向 固体 转变 时 ， 若 是 析 唱 过 程 ， 当 温度 降 图 $. 2 物质 体积 与 

至 Ti( 熔 点 ) 时 ， 随 着 新 相 的 出 现 ， 会 同时 伴随 体积 、 内 能 随 温度 变化 示意 图 


内 能 的 突然 下 降 与 黏度 的 剧烈 上 升 。 若 熔融 物 凝 固 成 

玻璃 的 过 程 ， 开 始 时 熔 体 体积 和 内 能 曲线 以 与 Tw 以 上 大 臻 相同 的 速率 下 降 直 至 下 点 (对 

应 温度 T)， 熔 体 开 始 固化 。T 称 为 玻璃 形成 温度 (或 称 赐 性 温度 )， 继 续 冷 却 ， 体 积 和 内 
组 成 不 变 时 ， 此 转折 与 冷却 速 

于 冷却 速度 快 ，K 点 比 下 点 提前 。 

个 随 冷 却 速度 而 变化 的 温度 范围 。 低 于 

高 于 此 温度 范围 它 就 是 熔 体 。 


能 降低 程度 较 熔 体 小 因此， 曲线 在 下 点 出 现 转 
度 有 关 。 冷 却 越 快 ，T, 也 越 高 。 例 如 ， 曲 线 
因此 ， 当 玻璃 组 成 一 定时 ， 其 形成 温度 T 应 该 
此 温度 范围 体系 呈现 为 固体 的 状态 称 为 

因而 玻璃 无 固定 的 熔点 ， 而 只 丰 璃 体 可 逆转 变 的 温度 范围 。 各 种 玻璃 的 转变 范 
围 有 多 宽 取 决 于 玻璃 的 组 成 ， Cn hn 如 石英 玻璃 在 1150'C ， 
而 钠 硅 酸 盐 玻 璃 在 oS TH 转变 温度 相差 可 达 几 百 摄氏 度 ， 但 

P. 










不 论 何 种 玻璃 与 T 温度 7 黏度 均 为 10 a，s。 玻 璃 形成 温度 Tu 是 区 分 玻璃 和 
其 他 非 晶 态 固体 (如 看 脂 、 非 熔融 类 制 得 新 型 玻璃 ) 的 重要 特征 。 一 些 非 传统 玻璃 往往 
不 具有 这 种 可 道 | 它们 不 像 传统 玻璃 析 品 温度 Tv 高 于 转变 温度 T,， 而 是 Ts 大 于 
Tu。 例如 许多 用 气相 沉积 等 方法 制备 的 Si、Ge 等 无 定形 薄膜 其 Tv 就 低 于 T,， 即 加 热 到 
人 之 前 就 会 产生 析 晶 的 相 变 , 虽然 它们 在 结构 上 也 属于 玻璃 态 , 但 在 宏观 特性 上 与 传统 玻 
璃 有 一 定 的 差别 。 故 而 习惯 上 称 这 类 物质 为 无 定形 物 。 

4. 熔融 态 向 玻璃 态 转化 时 ， 物 理 、 化 学 性 质 随 温度 变化 的 连续 性 


熔融 态 向 玻璃 态 转化 或 加 热 的 相反 转变 过 程 时 物理 和 化 学 性 质 随 温 度 的 变化 是 连续 性 
的 。 图 5. 3 表示 玻璃 性 质 随 温 度 变化 的 关系 。 由 图 可 见 ， 
玻璃 性 质 随 温度 的 变化 可 分 为 三 类 。 第 一 类 ， 人 性质 如 玻 
璃 的 电导 、 比 容 、 热 函 等 是 按 工 曲线 变化 。 第 二 类 ， 人 性 
质 如 热 容 、 膨 胀 系数 、 密 度 、 折 射 率 等 是 按 曲线 开 变 1 
的 。 第 三 类 ， 性 质 如 导热 系数 和 一 些 机 械 性 质 ( 弹 性 常 
数 等 ) 如 曲线 亚 所 示 。 从 图 中 可 看 到 曲线 可 划分 为 三 段 : 
abla'b’) 低温 阶段 ， 几 乎 呈 直 线 关 系 ; cd(c'd') 一 一 
高 温 阶 段 ， 也 几乎 呈 直 线 关系 ; pcCO ce ) 一 一 中 温 阶段 ， 

一 在 这 个 范围 内 玻璃 的 物理 化 学 性 质变 化 加 剧 或 出 现 极 值 

胆 攻 《曲线 王 中 bc" 段 )。 在 玻璃 性 质 随 温度 逐渐 变化 的 曲线 

图 5.3 ”玻璃 性 质 随 温度 的 变化 上 特别 要 指出 两 个 特征 温度 Te 和 TY。 
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(1) 脆性 温度 Tr 。 它 是 玻璃 出 现 脆性 的 最 高 温度 ， 由 于 在 这 个 温度 下 可 以 消除 玻璃 制品 
不 均匀 冷却 而 产生 的 内 应 力 ， 所 以 也 称 为 退火 温度 上 限 。T 温度 相应 于 性 质 与 温度 曲线 上 
低温 直线 部 分 开始 转向 弯曲 部 分 的 温度 ( 即 图 5.3 中 5、b'、5 点 )。 

(2) 软化 温度 Tt。 它 是 玻璃 开始 出 现 液体 状态 典型 性 质 的 温度 ， 指 玻璃 在 自重 的 作用 下 
开始 出 现形 变 的 温度 。 无 论 玻璃 组 成 如 何 , 在 Ti 时 相应 的 玻璃 黏度 约 为 18Pa。s。Tr 也 是 玻 
璃 可 拉 成 丝 的 最 低温 度 。T 温度 相应 于 曲线 弯曲 部 分 开始 转向 高 温 直线 部 分 的 温度 ( 即 图 5. 3 
中 的 c、c 、c 点 )。 

(3) 反常 间距 思 一 全 。 又 称 为 转变 温度 范围 。T 以 下 的 低温 段 为 固体 状态 和 Ti 以 上 的 
高 温 段 为 熔 体 状态 ， 它 们 的 结构 随 温度 是 逐渐 变化 的 ， 其 在 性 质 - 温 度 变化 曲线 几乎 成 直线 
关系 。 而 在 Ts 和 Ti 温度 范围 内 ( 即 转变 温度 范围 或 反常 间距 ) 是 固态 玻璃 向 玻璃 熔 体 转变 的 
区 域 ， 结 构 随 温 度 急速 的 变化 ， 因 而 性 质 随 之 突变 ， 由 此 可 见 ，T, ~Ti 是 玻璃 转变 特有 的 
过 渡 温 度 范围 ， 对 于 控制 玻璃 的 性 质 有 着 重要 的 意义 。 

fem, 





































































































任何 物质 不 论 其 化 学 组 成 如 何 ， 只 要 具有 上 述 四 个 特性 


5.3 dy 


玻璃 的 性 质 不 但 与 化 学 组 成 有 关 ， ee 
步 了 解 玻璃 的 性 质 和 特点 。 玻 璃 结 璃 中 质点 在 宗 间 的 几何 配置 、 有 序 程度 及 它们 彼 
此 间 的 结合 状态 。 由 于 玻璃 结 ee 
目前 最 主要 的 、 广 为 接受 的 下 0 和 无 规则 网 络 学 说 。 
1 微 晶 学 说 从 效 
前 苏联 学 者 多 夫 在 1921 年 提出 微 锅 学 说 。 他 曾 对 硅 酸 盐 玻璃 进行 加 热 和 冷却 ， 并 
分 别 测 出 不 同 温度 下 玻璃 的 折射 率 。 无 论 是 加 热 还 是 冷却 ， 玻 璃 的 折射 率 在 573Y 左 右 都 会 
发 生 急剧 变化 。 而 573C 正 是 a -石英 与 B- 石 英 的 晶 型 转变 温度 。 这 种 现象 对 不 同 玻璃 都 有 
一 定 的 普遍 性 。 因 而 他 推断 这 种 变化 应 该 和 玻璃 内 部 结构 的 变化 有 关 ， 于 是 提出 了 玻璃 结构 
的 微 晶 学 说 。 其 要 点 如 下 : 
(1) 玻璃 是 由 无 数 “ 微 晶 ”分 散在 无 定形 介质 中 。 
(2) 所 谓 “ 微 晶 ” 不 同 于 具有 正常 晶 格 的 微 晶 体 ， 而 是 带 有 点 阵 变 形 的 有 序 区 域 。 
(3) 从 “ 微 晶 ”区 域 到 无 定形 区 域 是 逐渐 过 渡 的 ， 两 者 之 间 无 明显 界限 。 
(4)“ 微 晶 ” 的 化 学 性 质 取 决 于 玻璃 的 化 学 组 成 。 这 些 “ 微 晶 ” 可 以 是 一 定 组 成 的 化 合 
也 可 以 是 固溶体 。 
总 之 ,“ 徽 晶 ” 学 说 认为 玻璃 的 结构 是 由 与 该 玻璃 成 分 一 致 的 晶 态 化 合 物 组 成 的 ， 但 这 
个 唱 态 化 合 物 的 尺度 远 比 一 般 多 晶体 的 晶 粒 为 小 。 这 个 学 说 揭示 了 玻璃 结构 的 微观 不 均匀 性 
和 近 程 有 序 性 。 
2. 无 规则 网 络 学 说 


1932 年 德国 学 者 扎 哈 里 阿森 基于 玻璃 与 同 组 成 晶体 机 械 强度 的 相似 性 ， 应 用 晶体 化 当 
的 成 就 ， 提 出 了 无 规则 网 络 学 说 。 
他 认为 ,玻璃 的 结构 与 相应 的 晶体 结构 相似 ， 可 以 用 三 维 空间 网 络 结构 的 形式 来 描述 ， 
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所 有 氧化 物 玻璃 结构 中 ， 这 种 网 络 是 由 离子 多 面体 一 -三 角 体 LMO: ] 或 四 角 体 LMO ] 
构成 ， 这 些 多 面体 相互 间 通 过 角 顶 上 的 公共 氧 拱桥 一 一 常 称 “ 氧 桥 "， 构 成 向 三 维 空间 发 展 
的 无 规则 连续 网 络 。 但 由 于 网 络 中 离子 多 面体 间作 不 规则 排列 ， 故 玻璃 结构 与 晶体 结构 又 有 
所 不 同 ， 如 图 5. 4(a)、(b) 所 示 。 扎 哈里 阿森 还 提出 玻璃 和 其 相应 的 晶体 具有 相似 的 内 能 ， 
并 提出 形成 氧化 物 玻璃 的 四 条 原则 : 

(1) 每 个 氧 离子 最 多 与 两 个 网 络 形成 离子 相连 ; 

(2) 在 中 心 阳 离子 周围 的 配 位 氧 离子 数目 必须 是 4 或 更 小 ; 

(3) 氧 多 面体 相互 间 通过 共有 和 角 项 相连 ， 而 不 能 共 棱 或 共 面 ; 

(4) 每 个 多 面体 至 少 有 三 个 角 顶 与 相 邻 多 面体 公共 的 。 

根据 无 规则 网 络 学 说 的 观点 ,符合 上 述 条 件 的 氧化 物 有 SiO0;、B,O;、P20;、 
VO;、AssO、SbsO; 等 ,它们 都 能 形成 四 面体 配 位 ,构成 网 络 结构 ， 称 为 玻璃 网 络 形 
成 剂 。 如 果 玻 璃 中 有 碱 金属 氧化 物 RO(NasO、K2O 有 碱土 金属 氧化 物 RO(CaO、 






























































MgO 等 ) 时 ，[SiO, ] 或 划 pt diet i 而 出 现 非 桥 氧 ， 而 R' 或 
R [外 变 了 区 的 结构 ， 称 为 攻 东 改变 下 汪 htt 如 图 5.5 所 示 。 这 
类 氧化 物 改 变 了 玻璃 的 结构 ， 称 为 玻璃 改变 中 含有 比 碱 金属 和 碱土 金属 化 

合 价 高 而 配 位 数 小 的 阳离子 ， 如 AlO;、 i 它们 的 配 位 数 有 4 或 6， 如 在 











有 R' 存 在 的 情况 下 ，AL 可 以 取代 SS 璃 的 网 络 结构 中 ,可 作为 网 络 形成 剂 ; 
若 不 满足 上 述 条 件 时 它 又 处 于 3 成 为 网 络 改变 剂 ， 这 类 氧化 物 称 为 网 络 中 


间 剂 。 











(a) 石英 晶体 结构 (b) 石英 玻璃 结构 Si oo @Na 


图 5.4 石英 晶体 和 石英 玻璃 结构 示意 图 图 5.5 ” 钠 玻 璃 结构 示意 图 


3. 玻璃 结构 与 熔 体 结构 的 关系 

玻璃 态 是 热力 学 不 稳定 、 动 力学 稳定 的 状态 .在 玻璃 的 熔融 态 向 玻璃 态 转变 的 过 程 中 ， 
由 于 黏度 增长 很 快 、 析 晶 速 度 很 小 而 保持 熔融 态 的 结构 ， 因 此 ， 玻 璃 结构 与 熔 体 结构 的 关系 
体现 在 以 下 几 个 方面 。 
(1) 玻璃 结构 除了 与 成 分 有 关 以 外 ， 在 很 大 程度 上 与 硅 酸 盐 熔 体形 成 条 件 、 玻 璃 的 熔融 
态 向 玻璃 态 转 变 的 过 程 有 关 ， 不 能 以 局 部 的 、 特 定 的 条 件 下 的 结构 来 代表 所 有 玻璃 在 任何 条 
件 下 的 结构 状态 ， 即 不 能 把 玻璃 结构 看 作 是 一 成 不 变 的 。 
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.无 机 非 金属 材料 科学 基础 mmmmmmaeee= 

(2) 玻璃 是 过 冷 的 液体 ， 玻 璃 结构 是 熔 体 结构 的 继续 。 即 玻璃 结构 与 熔 体 结构 有 一 定 的 

(3) 玻璃 冷却 至 室温 时 ， 它 保持 着 与 该 温度 范围 内 的 某 一 温度 相应 的 平衡 结构 状态 和 性 
能 。 即 玻璃 结构 与 熔 体 结构 有 一 定 的 结构 对 应 性 。 





s.4 非 晶 态 固体 的 形成 


非 晶 态 是 物质 的 一 种 聚集 状态 ,包括 无 定形 固体 、 无 定形 薄膜 、 玻 璃 。 研 究 和 认识 非 晶 
态 固 体形 成 以 及 玻璃 的 形成 规律 对 揭示 玻璃 的 结构 和 合成 具有 特殊 性 能 的 新 型 非 晶 态 固体 材 
料 具有 重要 的 理论 与 实际 意义 。 
5.4.1 形成 非 晶 态 固体 物质 与 方法 


传统 玻璃 是 玻璃 原料 经 加 热 、 熔 融和 在 常规 条 件 冷却 而 形成 的 ， 这 是 目前 玻璃 工 
业 生产 所 大 量 采 用 的 方法 。 We 慢 , 工业 生产 一 般 40 一 60K/h， 
金 


实验 室 样 品 急 冷 达 1 一 10K/s。 这 种 冷却 速度 > 属 、 合 金 或 一 些 离子 化 合 物 形成 玻 
璃 态 的 ， 目 前 除 传统 熔融 法 以 外 出 现 了 许多 非 肉 山 法 ， 而 且 熔融 法 在 冷却 速率 上 也 有 很 大 的 
率 可 达 10” 


突破 ， 例 如 溅 射 冷 却 或 冷冻 技术 ， 人 0 一 10 CA 以 上 ， 这 使 得 用 传统 方法 不 
能 得 到 的 玻璃 态 物质 ， ws 。 这 些 方法 形成 的 玻璃 应 该 称 为 非 晶 态 固体 ， 但 为 
s 光 ， 非 晶 态 固体 和 玻璃 的 名 称 是 

y 


NS 图 5.6 用 一 组 同心 圆 来 归纳 各 种 不 同 
和 > 聚集 状态 的 物质 向 玻璃 态 转 变 的 方法 。 图 
中 最 外 圈 是 原料 的 聚集 状态 ， 最 里 圈 是 产 
物 名 称 。 习 惯 上 把 气相 转变 所 得 的 玻璃 态 
物质 称 为 无 定形 薄膜 ， 晶 相 转变 所 得 的 玻 
璃 态 物质 称 为 无 定形 固体 液 相 转变 所 得 
的 玻璃 态 物质 称 为 玻璃 固体 ,它们 的 差别 
在 于 形状 和 近 程 有 序 程度 不 同 。 图 中 原料 
和 产物 之 间 的 转变 用 实 箭头 表示 ， 而 无 定 
形态 产物 聚合 成 玻璃 固体 用 虚 箭 头 表示 
外 圈 各 聚集 状态 之 间 的 箭头 表示 各 相 变 热 ， 
图 5.6 非 晶 态 因 体 形成 即 升华 热 、 燕 发 热 和 熔 解 热 。 

不 是 所 有 的 物质 都 能 形成 非 晶 态 固体 ， 也 不 是 所 有 的 化 合 物 都 能 形成 玻璃 

表 5 -1 列 出 能 形成 玻璃 氧化 物 的 元 素 在 周期 表 中 的 位 置 ， 并 分 成 两 组 。 一 种 是 能 形成 单 
一 的 玻璃 氧化 物 ， 如 SiO, 、BO, 等 ， 以 长 方 框 表示 。 另 一 种 是 本 身 不 能 形成 玻璃 ， 但 能 同 某 
些 氧 化 物 一 起 形成 玻璃 ， 如 TeO,、SeO, 、MoO; 、AlO,、GesO;、VsO, 、BiO, 等 ， 称 为 条 件 
形成 玻璃 氧化 物 ， 以 方 框 表示 。C 和 N 也 是 条 件 形 成 玻璃 元 素 ， 这 些 元 素 构成 的 氧化 物 玻 璃 就 
是 碳酸 盐 和 硝酸 盐 玻璃 。 碳 酸 盐 玻璃 必须 在 高 压 下 迷 制 ， 以 免 COF 热 分 解 。 硫 系 玻璃 (As -S， 
As- Se, P- Se，Ge- Se 系统 ) 和 三 化 物 的 玻璃 形成 组 成 范围 较 广 。 这 类 玻璃 有 半导体 性 质 ， 
在 较 低 温度 时 变 软 ， 能 透 红外 辐射 线 。 卤 化 物 玻璃 中 只 有 氟 化 拱 (BeE, ) 和 氧化 锌 (ZnCb)， 二 
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者 本 身 能 形成 单一 玻璃 。 这 类 玻璃， 尤其 是 氰 化 物 耻 璃 ， 以 其 优异 的 光学 性 质 获 得 重要 地 位 ， 
又 称 离子 玻璃 。 
表 5-1 形成 玻璃 氧化 物 的 元 素 
组 组 V 组 VI 组 
B B A B A B A 
B C N O 
Al Si 区 S 
Se Ga Ti Ge V As Cr Se 
¥ In Zr Sn Nb Sb Mo| Te 
La Tl Hf Pb Ta Bi W Po 
注 ， 表示 能 单一 的 形成 玻璃 氧化 物 的 元 素 ; 口 表示 “有 OM 
根据 表 5- 1 一 表 5 - 3 可 以 看 出 各 种 物质 形成 玻 瑞 全 能 性 的 次 序 ， 这 次 序 实际 上 反映 了 
熔 休 结晶 的 难 易 。 酸 盐 、 硼 酸 盐 、 磷 酸 盐 和 石英 等 熔 


融 体 在 冷却 过 程 中 有 可 能 全 部 转变 为 玻璃 体 ， 
体 ， 甚 至 全 部 转变 为 晶体 。 还 有 ， 玻 璃 的 
互 不 相 容 的 两 个 或 两 个 以 上 的 玻璃 相 ) 





成 玻璃 体 。 








观察 实际 玻璃 的 熔 制 情况 可 以 发 现 、 
和 有 可 能 部 分 转变 为 玻璃 体 而 部 分 转变 为 晶 
( 即 玻 璃 在 冷却 或 热处理 过 程 中 内 部 形成 
可 题 和 玻璃 形成 条 件 密切 相关 。 因 为 ， 自 熔 体 





冷却 到 一 个 稳定 的 、 Ns 过 一 有 冷却 到 凝固 点 以 下 ， 方 能 形 
洲 


表 5-2 熔融 ; nm 
种 类 奖 - 下 > 物质 
f Y 符 









































元 素 NN Se、Te、P 

氧化 物 单一 的 : BO,、 SiO、 Ge0'、 P:O0; 、As:O;、 ShO;、 ImO;、Tl,0;、 SnO:、PbO:、 
SeO， “有 条 件 的 ": Te0, 、Se0 、MoO; 、WO;、BisO;、AlO;、LaO;、ViO; 、SO; 

硫化 物 人 In、TlI、Ge、Sn、N、P、As、Sb、Bi、0O、Se 的 硫化 物 ，As:S;、 

硒 化 物 TIL、Si、Sn、Pb、P、As、Sb、Bi、O、S、Te 的 硒 化 物 

磅 化 物 TI、Sn、Pb、Sb、Bi、O、Se、As、Ge 的 磋 化 物 

协 化 物 BeF; 、AlF; 、ZnCh 、AgX(X 二 Cl、Br、 了 )、PbX;(X 二 Cl、Br、 了 )) 和 多 组 分 混合 物 

硝酸 盐 RINO; 一 RI (NO; ):(R': 一 碱 金属 离子 ，RI 二 碱土 金属 离子 ) 

碳酸 盐 K:CO; 一 MgCO， 

硫酸 起 Tl:SO,、 KHSO,. Rl SO “RU(SD)。2H OCR 一 碱 金属 、TI、NHI 等 ) (R!== Al 
Cr、 Fe、Co、Ga、In、Ti、V、Mn、Ir 等 ) 

有 机 化 合 物 简单 的 : 甲苯 、3- 甲 基 已 烷 、2，3 -二 甲 酮 、 二 乙醚 、 甲 醇 、 乙 醇 、 甘 油 、 葡 菊 糖 等 
水 溶液 酸 、 碱 、 氧 化物、 硝酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硅 酸 盐 等 
金属 AuSi、Pd Si、Te, - Cuz;- Au (特殊 急 冷 法 ) 
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表 5-3 由 非 熔融 法 形成 玻璃 的 物质 























原始 物质 | 形成 主因 | 处 理 方法 实例 
冲击 波 对 石英 长 石 等 结晶 用 爆破 法 、 用 铝板 等 施加 600Kb 冲击 波 使 其 非 晶 
前 切 应 力 化 ,石英 变 成 一 2. 22, 二 1.46 的 玻璃 但 在 350Kb 时 不 能 非 晶 化 
人 磨 碎 磨 细 晶 体 ， 粒 子 表面 层 逐 渐 非 晶 质 化 





放射 线 高 速 中 子 对 石英 晶体 用 强度 1.5X 102 cm :的 中 子 线 照 射 使 非 晶 质 化 ，d 一 
照射 ”| 线 a 粒 子 线 | 2. 26 、m 王 1.47 

Si、B、P、Pb、Zn、Na、K 等 金属 醇 盐 酒精 溶液 加 水 分 解 得 到 胶 
体 ， 再 加 热 (TT ) 形 成 单元 或 多 元 系统 氧化 物 玻璃 

在 低温 基板 上 用 蒸发 法 形成 非 晶 态 薄 膜 ， 如 Bi、Ga、Si、Ge、B、 
真空 蒸发 | Sb、MgO、AlO;、ZrO; 、TiO; 、TasO;、NbsO;、MgF; 、SiC 等 
化 合 物 





液体 “| 错 体形 成 | 加 水 分 解 





升华 





阴极 飞溅 Re 
和 和 氧化 反应 | Si0; 、PbO - TeO; j 腊 PbO - SiO; 系统 薄膜 、 葛 来 石 薄膜 等 


气体 气相 反应 SiCh 加 水 分 SiH 氧化 形成 Si0; 玻璃 。 在 真空 中 加 热 B 
| 900C 形 成 芭 O; 玻璃 



























气相 反应 番 造 原子 氧气 ， 在 低压 中 分 解 金 属 有 机 化 合 物 ， 使 在 基 
辉 光 放电 LR 非 晶 质 氧化 物 中 该 法 不 需 高 温 ， 如 Si(OC; Hi ), 一 SiO, 。 
让 还 可 以 用 微波 发 于 t 替 辉 光 放电 装置 
有 pe 利用 电解 质 滨 液 储 电 解 反应 ， 在 阴极 上 析出 非 蝇 质 氧 化 物 ， 如 
' ~ TazO;、AlfD; 2fO0;、NbzO; 等 





NY 六 
5.4.2 Rs 


1. 形成 玻璃 的 热力 学 条 件 


熔融 体 是 物质 在 液 相 温度 以 上 存在 的 一 种 高 能 量 状态 。 随 着 温度 降低 ， 熔 体 释 放 能 量 大 
小 不 同 ， 可 以 有 三 种 冷却 途径 ， 

@ 结晶 化 ， 即 有 序 度 不 断 增 加 ， 直 到 释放 全 部 多 余 能 量 而 使 整个 熔 体 晶 化 为 止 。 

@ 玻璃 化 ， 即 过 冷 熔 体 在 转变 温度 Tx 硬化 为 固态 玻璃 的 过 程 。 

@ 分 相 ， 即 质点 迁移 使 熔 体 内 某 些 组 成 偏 聚 ， 从 而 形成 互 不 混 溶 的 组 成 不 同 的 两 个 玻璃 相 。 

玻璃 化 和 分 相 过 程 均 没 有 释放 出 全 部 的 能 量 ， 因 此 与 晶 化 相 比 ， 这 两 个 状态 都 处 于 能 量 
的 介 稳 状 态 。 大 部 分 玻璃 熔 体 在 过 冷 时 ， 这 三 种 过 程 总 是 不 同 程度 地 发 生 。 

从 热力 学 观点 分 析 ， 玻璃 态 物质 总 有 降低 内 能 向 晶 态 转变 的 趋势 ， 在 一 定 条 件 下 ， 通 过 析 
晶 或 分 相 放出 能 量 使 其 处 于 低能 量 稳定 状态 。 然 而 ， 由 于 玻璃 体 和 晶体 两 种 状态 的 内 能 差 值 不 
大 ， 故 析 唱 动力 较 小 ， 因 此 玻璃 这 种 能 量 的 亚 稳 态 在 实际 上 能 够 长 时 间 稳 定 存在 。 表 5-4 列 
出 了 几 种 硅 酸 盐 晶 体 和 相应 组 成 玻璃 体内 能 的 比较 。 由 表 可 见 玻璃 体 和 晶体 两 种 状态 的 内 能 
差 始 终 很 小 ， 以 此 来 判断 玻璃 形成 能 力 是 很 困难 的 ， 不 具 一 般 性 。 就 表 5 -4 所 列 出 的 几 种 
硅 酸 盐 的 高 温 熔 体 而 言 ， 在 冷却 过 程 中 由 于 唱 态 和 玻璃 态 内 能 差别 小 ， 更 容易 形成 玻璃 体 ， 
而 较 难 形成 晶体 。 

































































表 5-4 几 种 硅 酸 盐 晶 体 与 玻璃 体 的 生成 热 
组 成 状态 —AH/ (kJ/mol) 
晶 态 1309 
Pb SiO， 
玻璃 态 1294 
B- 石 英 860 
8 - 鳞 石 英 854 
SiO， 
B - 方 石英 858 
玻璃 态 848 
晶 态 1258 
Na SiO)， 
玻璃 态 1507 
2. 形成 玻璃 的 动力 学 条 件 
物质 的 结晶 过 程 归纳 为 晶 核 生成 速率 (了,) 1 品 核 
生成 速率 I tapi 的 晶 核 数 目 ( 个 /cm”，s)， 蝇 核 生长 速率 
装填 人 全 TD 有关 (Tw 为 


可 见 , 下 与 “曲线 上 都 存在 极 大 值 。 如 果 成 
7(a))， 熔 体 易 析 晶 而 不 形成 玻璃 。 
将 两 曲线 重 释 的 区 域 (图 5.7 中 阴 

体 在 玻璃 形成 温度 (Ts) 附 近 黏 度 很 大 ， 
成 过 冷 液体 而 不 易 析 品 。 因 此 ， 熔 体 是 析 
\ 生长 速率 均 有 关 。 


u 是 指 单位 时 间 内 晶体 的 线 增 长 速率 (c 

熔点 )。 图 5. 7 称 为 物质 的 析 晶 特征 
核 速率 与 生长 速率 的 极 大 值 所 处 的 目 很 靠近 ( 
反之 , 炊 体 就 不 易 析 唱 而 容易 EAA 


dd on 
这 时 形 核 和 晶 核 生 长 的 隐 力 都 很 大 ,此 


时 还 是 形成 下 天 SA 罗 宏 、 儿 度 、 成 构 
















AT 


(b) 


(a 
图 5.7 成 核 速率 和 生长 速率 与 过 冷 度 的 关系 


尤 曼 在 1969 年 将 冶金 工业 中 使 用 的 3T 或 工 工 - 工 图 (Time- Temperature - Trans 


or- 


论 中 的 重要 











mation) 方 法 应 用 于 玻璃 转变 并 取得 很 大 成 功 ， 目 前 已 经 成 为 玻璃 形成 动力 学 理 
方法 之 一 。 


判断 一 








种 物质 能 否 形成 玻璃 ， 首 先 必须 确定 玻璃 中 可 以 检测 到 的 晶体 的 最 小 体积 ， 然 后 
再 考虑 熔 体 究竟 需要 多 快 的 冷却 速度 才能 防止 这 一 结晶 量 的 产生 ， 从 而 获得 检测 上 合格 的 玻 
璃 。 实 验证 明 ， 当 晶体 混乱 地 分 布 于 熔 体 中 时 ， 晶 体 的 体积 分 数 (晶体 体积 /玻璃 总 体积 
Va/V) 为 10“ 时 ， 刚 好 为 仪器 可 探测 出 来 的 浓度 。 根 据 相 变动 力学 理论 ， 通过 式 (5 -1) 信 计 
防止 一 定 的 体积 分 数 的 晶体 析出 所 必需 的 冷却 速率 。 
VTS 

















(5-1) 
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式 中 ，W 为 析出 晶体 体积 ; V 为 熔 体 体积 ; ,为 成 核 速 率 ; 为 晶体 生长 速率 ; 1 为 时 间 。 
如 果 只 考虑 均匀 形 核 ， 为 避免 得 到 10“ 体 积 
数 的 晶体 ， 可 从 式 (5 -1) 通 过 绘制 3T 曲线 来 估算 必 











a ee 绘制 这 种 曲线 首先 选择 一 个 特 
关 " 结晶 分 数 ， 在 一 系列 温度 下 计算 成 核 速率 和 晶 
交加 Na， 把 计算 得 到 的 天、 代入 式 (5-1)，, 求 





出 对 应 的 时 间 :。 用 过 冷 度 (AT 一 Tu 一 了 ) 为 纵 坐标 ， 
冷却 时 间 : 为 横 坐 标 作出 3T 图 。 图 5. 8 示 出 了 这 类 
It ipin io 10 io 图 的 实例 。 由 于 结晶 驱动 力 ( 过 冷 度 ) 随 温度 降低 而 


























NaS 增加 ,原子 迁移 率 随 温度 降低 而 降低 ， 因 而 造成 3T 

图 5.8 结晶 体积 分 数 为 0- 时 具有 曲线 弯曲 而 出 现 头 部 突出 点 。 图 中 3T 曲线 凸 面部 分 

不 同 熔点 的 物质 的 3T 曲线 为 该 熔点 的 物质 在 一 定 过 冷 度 下 形成 晶体 的 区 域 ， 

A 一 T, 为 365. 6K; 而 3T 曲线 凸 面部 分 汰 图 是 一 定 过 冷 度 下 形成 玻璃 体 

B 一 Th 为 316.5K; C 一 T, 为 276.6K ”的 区 域 。 四 的 各 江 的 机 由 对 应 了 析出 电 体 俐 积分 
数 为 10“ Hi 








为 避免 形成 给 定 的 晶体 分 数 ， 所 需 要 的 冷却 速 直 党 界 冷却 速率 ) 可 由 式 (5- 2) 粗略 计算 出 来 : 


(5-2) 
t 4 
式 中 ，A7T, 为 过 冷 度 (AT, 二 Ty 一 7T, Ms 应 的 过 冷 度 


和 时 间 。 2 
用 晶体 体积 分 数 为 得 到 临界 冷 ; 七 较 不 同 物质 形成 玻璃 的 能 力 ， 


临界 冷却 速率 大 ， 则 形 难 而 析 晶 容 
由 式 (5-1) 可 以 看 稻 > 3T 曲线 上 任 的 时 间 仅 仅 随 (V3/V) 的 1/4 次 方 变化 。 因 


此 ， 形 成 玻璃 的 | 速率 对 析 品 品 体积 分 数 是 不 敏感 的 。 这 样 有 了 某 熔 体 3T 图 ， 
对 该 熔 体 求 冷却 速率 才 有 普遍 意义 。 

形成 玻璃 的 临界 冷却 速率 是 随 熔 体 组 成 而 变化 的 。 表 5 - 5 列举 了 几 种 化 合 物 生成 玻璃 
的 性 能 。 








表 5-5 几 种 化 合 物 生成 玻璃 的 性 能 




















化 合 
性 能 
SiO; GeO; BO: | AlbOs | AsO | BeF: ZnCh LiCl Ni Se 
Tu/°C 1710 1115 450 2050 280 540 320 613 1380 225 
mIvw)/dPaes| 10" 10° 10° 0.6 105 10° 30 0.02 0.01 10% 
Te/Tw 0.74 0.67 0.72 | ~0.5 | 0.75 0. 67 0. 58 0.3 0.3 0.65 
dT/di/(°C/s) | 10 10 1 二 10° Os M0- 107 108 107 10 3 























表 5- 5 中 数据 显示 ， 凡 是 熔 体 在 熔点 时 具有 高 的 黏度 ， 并 且 黏度 随 温度 降低 而 剧烈 地 增 
高 ， 这 就 使 析 品 势 垒 升 高 。 这 类 熔 体 容易 形成 玻璃 。 而 一 些 在 熔点 附近 黏度 很 低 的 熔 体 ， 如 
LiCl、 金属 Ni 等 易 析 晶 而 不 易 形 成 玻璃 。ZnCl 只 有 在 快速 冷却 条 件 下 才 生 成 玻璃 。 

表 5-5 数 据 还 显示 ， 玻 璃 化 转变 温度 Ts 与 熔点 Tv 之 间 的 相关 性 (Ts/ Ty) 也 是 判别 能 否 
形成 玻璃 的 标志 。 转 变温 度 及 是 与 动力 学 有 关 的 参数 ， 它 是 由 冷却 速率 和 结构 调整 速率 的 相 
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对 大 小 确定 。 对 于 同一 种 物质 ， 其 转变 温度 
越 高 ee 越 有 利于 形成 玻 
璃 ， 对 于 不 同 物质 ， 则 应 综合 考虑 T/T 值 。 
图 5.9 列 出 了 一 ne 与 转变 点 的 
关系 ， 图 中 直线 为 T/Tu 二 2/3。 由 图 5.9 可 
知 ， 易 生成 玻璃 的 氧化 物 位 于 直线 的 上 方 ， 
而 较 难 形成 玻璃 的 氧化 物 ， 特 别 是 金属 合金 
则 位 于 直线 的 下 方 。 

黏度 和 熔点 是 生成 玻璃 的 重要 标志 ， 冷 
却 速 率 是 形成 玻璃 的 重要 条 件 。 但 这 些 毕 竟 









































是 反映 物质 内 部 结构 的 外 部 属性 。 因 此 ， 从 图 5.9 一 些 化 合 物 的 熔点 (1) 和 
物质 内 部 的 化 学 键 特性 、 质 点 的 排列 状况 等 转变 点 温度 (7.] 的 关系 
去 探求 才能 得 到 本 质 的 解释 。 私 

3.， 玻 现形 成 的 结晶 化 学 条 件 从 







上 一 节 中 讲述 的 动力 学 问题 是 玻璃 形成 的 
负离子 团 的 大 小 ， 结 构 的 堆积 排列 状况 、 化 学 键 


隆 王 玻璃 形成 规律 还 需 从 其 内 在 结构 一 
则 和 强度 等 物质 的 根本 性 质 来 探求 。 

从 硅 酸 盐 、 硼 酸 盐 、 磷 酸 盐 等 无 机 为 玻璃 时 ， 熔 体 的 结构 含有 多 种 负离子 集 
团 ， 这 些 集团 可 能 时 分 时 合 。 TS 聚合 过 程 渐 占 优势 ， 而 后 形成 大 型 负离子 集 
团 。 以 硅 酸 盐 为 例 ， 这 种 大 型 负 团 可 以 看 作 上 目的 [SiO,] 以 不 同 的 连接 方 
式 看 扭 地 聚合 而 成 ， 宛 如 焉 所 区 多 状 或 网 络 结构 XX 

Ee 从 形成 玻璃 的 倾向 大 小 和 熔 体 中 负离子 团 
的 聚合 程度 有 关 。 肾 你 答 度 越 低 ， 越 不 ; 聚合 程度 越 高 ， 特 别 当 具有 三 维 网 络 或 
在 扭 链 状 结 re 0 

硼酸 盐 、 错 酸 op 也 可 采用 类 似 硅 酸 盐 的 方法 ， 根 据 O/B、O/ 
Ge、O/P 比 来 粗略 估计 负离子 集团 的 大 小 。 根 所 实验， 形成 玻璃 的 O/B、0O/Si、0O/Ge、 
O/P 比 有 最 高 限 值 ， 见 表 5 - 6。 这 个 限 值 表明 熔 体 中 负离子 集团 只 有 以 高 聚合 的 下 出 链 状 
或 环 状 方式 存在 时 ， 方 能 形成 玻璃 。 

表 5-6 形成 硼酸 盐 、 硅 酸 盐 等 玻璃 的 O/B、O/Si 等 比值 的 最 高 限 值 























与 不 同系 统 配合 加 入 的 氧化 物 | 硼酸 盐 系 统 O/B | 硅 酸 盐 系统 O/Si | 钳 酸 盐 系统 O/Ge| 磷酸 盐 系 统 O/P 
LO 1.9 2.55 2.30 3.25 
NaO 1.8 3.40 2.60 3.25 
KO : 3.20 3.50 2.90 
MgO 1.95 2.70 一 3.25 
CaO 1. 90 2.30 2.55 3.10 
SrO 1. 90 2.70 2.65 3.10 
BaO 1.85 2.70 2.40 3.20 
许多 玻璃 工作 者 从 原子 或 离子 相互 作用 的 化 学 键 本 质 寻找 和 这 些 玻璃 形成 问题 的 直接 关系 。 


(1) 键 强 。 氧 化 物 的 键 强 是 决定 其 能 否 形成 玻璃 的 重要 条 件 。 孙 光 汉 首先 于 1947 年 提 
出 可 以 用 元 素 与 氧 结 合 的 单 键 强度 大 小 来 判断 氧化 物 能 否 生成 玻璃 。 他 首先 计算 出 各 种 化 合 
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物 的 分 解 能 ， 并 以 该 种 化 合 物 的 配 位 数 除 之 ， 得 出 的 商 数 即 为 单 键 能 。 各 种 氧化 物 的 间 
数值 列 于 表 5 -7 中 。 





世 
泡 
mh 
ECG 





表 5-7 一 些 氧化 物 的 单 键 强度 与 形成 玻璃 的 关系 
每 个 MO, 的 分 | 配 IM 一 O 单 





每 个 MO, 的 分 | 配 IM 一 O 单 
































元 素 | 解 能 杞 名 | 位 数 | 键 能 /杂书 类 型 | 无 素 | 解 能 EAI | 位 数 | 键 能 / 打 忆 "MM 类 型 
B 1490 3 498 1. 36 Na 502 6 84 
4 373 K 482 9 54 
1775 4 444 0. 44 Ca 1076 8 134 0.10 
Ge 1805 4 452 0. 65 网 络 Mg 930 6 155 Ql 
1850 4 |465 一 369| 0. 87 形成 | Ba 1089 和 8 136 Qi13 
村 1880 4 |469~377| 0.79 体 Zn 603 A 4 151 
As 1461 4 |364 一 293| Pb A 4 151 网 络 
Sb 1420 4 |356~360| Ly 03 4 151 变性 
a 2030 6 339 1515 6 253 体 











Zn 603 2 302 0. 28 a 1696 242 

Pb 607 Et 306 > > Y 8 209 

A 1505 6 205 9 S 93 
一 | 间 

Be 1047 4 体 a 1122 6 188 

Zr 2031 A 5 482 10 48 














Cd 498 251 三 | cs 477 12 40 
































根据 单 键 能 的 大 小 ， 可 将 不 同 氧化 物 分 为 以 下 三 类 : 
@ 玻璃 网 络 形成 体 ( 正 离子 为 网 络 形成 离子 )， 其 单 键 强度 二 335kJ/mol。 这 类 氧化 物 能 
单独 形成 玻璃 。 
@ 网 络 改 变 体 ( 正 离子 称 为 网 络 改变 离子 )， 其 单 键 强度 一 250kJ/mol。 这 类 氧化 物 不 能 
形成 玻璃 。 但 能 改变 网 络 结构 ， 从 而 使 玻璃 性 质 改变 。 
@ 网 络 中 间 体 ( 正 离子 称 为 网 络 中 间 离子 )， 其 单 键 强度 介 于 250 一 335kJ/mol。 这 类 氧 
化 物 的 作用 介 于 玻璃 形成 体 和 网 络 改变 体 两 者 之 间 。 
表 5-7 说 明 ， 氧 化物 熔 体 中 配 位 多 面体 能 否 以 负离子 团 存在 而 不 分 解 成 相应 的 个 别离 
子 ， 主 要 与 正 离子 和 氧 形成 键 的 键 强 密切 相关 。 键 强 越 强 的 氧化 物 熔融 后 负离子 团 也 越 牢 
回 ， 因 此 ， 键 的 破坏 和 重新 组 合 也 越 困 难 ， 成 核 位 垒 越 高 ， 也 就 不 易 析 唱 而 易 形 成 玻璃 。 
劳 森 (Rawson) 进 一 步 发 展 了 孙 氏 理论 ， 认 为 玻璃 形成 能 力 不 仅 与 单 键 能 有 关 ， 还 与 破 
坏 原 有 键 使 之 析 唱 所 需 的 热能 有 关 ， 提 出 用 单 键 强度 除 以 各 种 氧化 物 的 熔点 的 比率 来 衡量 玻 
璃 形成 的 倾向 。 这 样 ， 单 键 强度 越 高 ， 熔 点 越 低 的 氧化 物 越 易 于 形成 玻璃 。 表 5 -7 列 出 了 
部 分 氧化 物 的 这 一 数值 。 凡 氧化 物 的 单 键 能 /熔点 大 于 0.42kJ/(mol，K) 称 为 网 络 形成 体 ; 
单 键 能 /熔点 小 于 0. 125 J/(mol。K) 则 称 为 网 络 变性 体 ; 数值 介 于 两 者 之 间 的 称 为 网 络 中 间 
体 。 此 判 据 把 物质 的 结构 与 其 性 质 结合 起 来 考虑 ， 使 网 络 形成 体 和 网 络 变 体 之 间 的 差别 更 加 
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明显 的 反映 出 来 。 劳 森 依 此 判 据 解释 B,O; 易 形 成 稳定 的 玻璃 而 难以 析 唱 的 原因 是 由 于 BO 
的 单 键 能 /熔点 比值 在 所 有 氧化 物 中 最 高 。 劳 森 的 判 据 有 助 于 理解 二 元 或 多 元 系统 中 组 成 落 
在 低 共 熔 点 或 共 熔 界线 附近 时 ， 易 形成 玻璃 的 原因 。 

(2) 键 型 。 化 学 键 的 特性 是 决定 物质 结构 的 主要 因素 ， 因 而 对 玻璃 的 形成 有 着 重要 的 影 
响 。 一 般 来 说 ， 具 有 极 性 共 价 键 和 半 金 属 共 价 键 的 离子 才能 生成 玻璃 。 

离子 键 化 合 物 ( 如 NaCl、CaF; ) 在 熔融 状态 以 正 、 负 离子 形式 单独 存在 ， 流 动 性 很 大 ， 
凝固 时 靠 静电 引力 迅速 组 成 晶 格 。 离 子 键 作 用 范围 大 ， 又 无 方向 性 ， 且 离子 键 化 合 物 具有 较 
高 的 配 位 数 (6、8)， 离 子 相 遇 组 成 晶 格 的 概率 较 高 ， 很 难 形成 玻璃 。 所 以 ， 一 般 离子 键 化 合 
物 析 晶 活 化 能 小 ， 在 凝固 点 黏度 很 低 ， 很 难 形成 玻璃 。 
金 



































金属 键 物质 如 单质 金属 或 合金 ， 在 熔融 时 失去 联系 较 弱 的 电子 后 ， 以 正 离子 状态 存在 。 
属 键 无 方向 性 和 饱和 性 ， 并 在 金属 晶 格 内 出 现 最 高 配 位 数 12， 原子 相遇 组 成 品格 的 概率 
最 大 ， 最 不 易 形 成 玻璃 。 
ht 





SS 





范 德 华 力 。 一 般 在 冷却 过 程 中 质点 易 进入 点 阵 而 构成 格 。 因 此 以 上 三 种 键 型 都 不 易 





成 玻璃 。 

当 离 子 键 和 金属 键 向 共 价 键 过 渡 时 ， 通 过 9 税 化 作用 ， 化 学 键 具有 方向 性 和 饱和 性 
趋势 ， 在 能 量 上 有 利于 形成 一 种 低 配 位 数 G3X4) 训 一 种 非 等 轴 式 构造 ， 有 sp 电子 形成 杂 化 
轨道 ， 并 构成 c 键 和 r 键 ， 0 
不 易 改 变 键 长 和 键 角 的 倾向 ,促进 


ed ba 
定 结构 的 配 位 多 面体 ， 构 成 玻璃 的 近 程 有 序 ; 








又 具有 离子 键 易 改变 键 角 、 0 配 位 多 面体 不 按 一 定 方向 连接 的 
ee 网络 结 NT ee 
样 ， 金 属 键 向 共 价 键 合 键 称 为 金 金属 中 加 入 半径 小 电荷 高 的 半 金 属 离 
RAT A 形成 spd 或 spdf 





杂 化 轨道 ， 形 成 4 加 入 元 素 组 成 的 原子 团 ， 类 似 于 [SiO,] 四 面体 ， 也 可 形成 金属 玻璃 
的 近 程 有 序 ， 但 金属 键 的 无 方向 性 和 无 饱和 性 则 使 这 些 原子 团 之 间 可 以 自由 连接 ， 形 成 无 对 
称 变形 的 趋势 从 而 产 “ 生 金 属 玻璃 的 远程 无 序 。 

综 上 所 述 ， 形 成 玻璃 必须 具有 离子 键 或 金属 键 向 共 价 键 过 渡 的 混合 键 型 。 一 般 地 说 ， 
了 明 、 阳 离子 的 电 负 性 差 AX 在 1. 5 一 2.5 之 间 。 其 中 ， 阳 离子 具有 较 强 的 极 化 能 力 ; 单 键 强 
度 (M 一 0 〇 ) 大 于 335 kJ/mol， 成 键 时 sp 电子 形成 杂 化 轨道 。 这 样 的 键 型 在 能 量 上 有 利于 形 
成 一 种 低 配 位 数 的 负离子 团 构造 (如 [SiO]  、 [BO:] ) 或 结构 键 (如 [Se 一 Se 一 Sej、 
[LS 一 As 一 S]))， 它们 互 成 层 状 、 链 状 和 架 状 ， 在 熔融 时 黏度 很 大 ， 冷 却 时 分 子 团聚 集 易 形 成 
无 规则 的 网 络 ， 因 而 容易 形成 玻璃 。 

















5.5 常见 玻璃 类 型 与 实例 


5.5.1 硅 酸 盐 玻 璃 


1. 石英 玻璃 
石英 玻璃 是 硅 酸 盐 玻璃 的 基础 ， 研 究 硅 酸 盐 玻 璃 首先 要 了 解 石英 玻璃 结构 。 
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生产 方法 简 





起 决定 性 


























无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “smmam===== 


石英 玻璃 是 由 硅 氧 四 面体 [SiO, ] 以 顶 角 相 连 而 组 成 的 三 维 架 状 玻璃 。 石 英 玻 璃 的 径 向 





径 向 分 布 函数 











rm x107 


图 5.10 石英 玻璃 的 径 向 分 布 函数 





(a) Ie 


2.， 硅 酸 盐 玻 天 从 





原子 分 布 曲线 如 图 5. 10 所 示 。 由 第 一 峰 位 置 指出 硅 原 子 
与 氧 原子 的 Si 一 O 距离 为 0.162nm, 第 二 峰 近 似 为 氧 与 
氧 距离 0.265nm， 这 两 个 峰 与 石英 晶体 中 硅 氧 距离 很 接 
近 。 石 英 玻璃 与 石英 晶体 在 两 个 硅 氧 四 面体 之 间 键 角 的 
差别 如 图 5. 11 所 示 。 石 英 玻璃 Si 一 0 一 Si 键 角 分 布 在 
120 一 180 的 范围 内 ， 中 心 在 145"， 键 角 的 分 布 范 围 要 
比 石英 晶体 宽 ， 而 Si 一 O 和 0 一 O 的 距离 在 玻璃 中 的 均 
匀 性 几乎 与 相应 的 晶体 中 一 样 。 由 于 Si 一 O 一 Si 键 角 变 
动 范 围 大 ， 使 石英 玻璃 中 [SiO, ] 四 面体 排列 成 无 规则 
网 络 结构 ， 而 不 像 方 石英 晶体 中 四 面体 有 良好 的 对 称 性 。 
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硅 酸 盐 玻 璃 源 广泛 、 价 格 低廉 ， 对 常见 试剂 和 气体 介质 化 学 稳定 性 好 、 硬 度 高 、 














单 等 优点 而 成 为 实用 价值 最 大 的 一 类 玻璃 。 
二 氧化 硅 是 硅 酸 盐 玻 璃 中 的 主体 氧化 物 ， 它 在 玻璃 中 的 结构 状态 对 硅 酸 盐 玻璃 的 性 
的 影响 。 当 Rs O 或 RO 等 氧化 物 加 入 到 石英 玻璃 中 ， 形 成 二 元 、 三 元 甚至 





多 元 硅 酸 盐 玻 璃 时 ， 由 于 增加 了 O/Si 比例 ,使 原来 O/Si 比 为 2 的 三 维 结构 破坏 ， 随 之 


玻璃 性 质 也 发 生变 化 。 在 一 S 




















i 一 O 一 R 结构 单元 中 的 Si 一 O 化学键 随 着 R* 极 化 力 增强 
而 减弱 ， 尤 其 是 使 用 半径 小 的 离子 时 Si 一 O 键 发 生 松弛 。 随 着 Ra 〇 或 RO 加 入 量 的 增 
加 ， 


连续 网 络 骨 架 可 以 从 一 个 顶 角 发 展 到 两 个 直至 四 个 。 一 Si 一 O 一 Si 一 键 合 状况 的 变 




















化 ， 明 显影 响 到 玻璃 黏度 和 其 他 性 质 的 变化 。 在 NaO 一 SiO* 系统 中 ， 当 O/Si 比 由 2 增 
加 到 2. 5 时 ， 玻 璃 黏度 降低 8 个 数量 级 。 

玻璃 的 四 个 基本 结构 参数 如 下 。 

X 一 一 每 个 多 面体 中 非 桥 氧 离子 的 平均 数 ， 





Y 一 一 每 个 多 面体 中 桥 氧 离子 平均 数 ; 
Z 一 一 每 个 多 面体 中 氧 离子 平均 总 数 ; 
R 一 一 玻璃 中 氧 离子 总 数 与 网 络 形 成 离子 总 数 之 比 (一 般 为 0/Si 比 )。 























这 些 参 数 之 间 存在 着 两 个 简单 


的 关系 了 


XTY 一 Z 和 X 十 二 Y 一 R， 


或 X=2R 一 Z, Y=22Z 一 2R (5—3) 

每 个 多 面体 中 的 氧 离子 总 数 Z 一 般 是 已 知 的 (在 硅 酸 盐 和 磷酸 盐 玻 璃 中 Z 二 4， 硼 酸 盐 玻 
璃 Z 二 3)， 用 它 来 描述 硅 酸 盐 玻 璃 的 网 络 连 接 特点 是 很 方便 的 。R 通常 可 以 从 组 成 计算 出 
来 ,因此 确定 X 和 了 Y 就 很 简单 。 举 例如 下 。 
【 例 5-1】 求 下 列 不 同 成 分 玻璃 的 X、Y 值 ， 并 分 析 其 相应 的 玻璃 性 质 。 
(1) 石英 玻璃 : Z 二 4，R 二 0/Si 二 2/1 二 2,， 求 得 匀 二 0, Y 二 4。 说 明 所 有 的 氧 离子 都 是 
桥 氧 ， 四 面体 的 所 有 顶 都 是 共有 的 ， 玻璃 网 络 强度 达 最 大 值 。 

(2) NazO，SiO; 水 玻璃 : Z 二 4， R= 二 3, 求 得 XX 二 2，Y 二 2， 说 明 在 一 个 四 面体 上 只 有 
2 个 氧 是 桥 氧 ， 其 余 是 非 桥 氧 、 断 开 的 。 结 构 网 络 强 度 就 比 石英 玻璃 差 。 

(3) 10%NasO。8%CaO。82%SiO; 玻璃 (摩尔 分 数 ); Z 二 4，R 二 (10 十 8 十 82 X2)/82 
2. 22，X 一 0. 44，Y 一 3. 56。 

但 是 ， 并 不 是 所 有 玻璃 都 能 简单 地 计算 四 个 参数 。 NT 













































































络 形成 离子 或 网 络 变性 离子 ， 如 AFL 、Pb*: 等 属于 所 谓 中 前 冤 子 ， 这 时 就 不 能 准确 地 确定 
R 值 。 在 硅 酸 盐 玻璃 中 ， 若 (RO 十 RO)/ALO, 三 1， WK 认为 是 占据 [AIO1] 四 面体 
的 中 心 位 置 ，AF+ 作为 网 络 形成 离子 计算 ; 若 (RsgARO)/ALO; 二 1， 则 把 Al 作为 网 络 
变性 离子 计算 。 但 这 样 计算 出 来 的 Y 值 比 直 实 对 值 密 小 。 一 些 玻璃 的 网 络 参数 见 表 5 - 8。 












组 成 3 \ 
SiO， 2 | SS 


Nas O » 2SiO; 2.5 






















Nas O* 1/3Al:O; * 2SiO, 

















Y 又 称 为 结构 沟 下 现 很 多 性 质 取 问 于 Y 值 。Y 值 小 于 2 i mh 
维 网 络 。Y 值 愈 小 ， 网 络 空间 上 的 聚集 愈 小 ， 结 构 也 变 得 较 松 ， 并 随 之 出 现 较 大 的 间 陵 。 结 果 
使 网 络 变性 离子 的 运动 ， 不 论 在 本 身 位 置 振动 或 从 一 位 置 通过 网 络 的 间 院 跃迁 到 另 一 个 位 置 都 
比较 容易 。 因 此 随 Y 值 递 减 ， 出 现 热膨胀 系数 增 大 、 电 导 增 加 和 黏度 减 小 等 变化 。 

从 表 5- 9 可 以 看 出 Y 对 玻璃 性 质 的 影响 。 表 中 每 一 对 玻璃 的 两 种 化 学 组 成 完全 不 同 ， 
但 它们 都 具有 相同 的 Y 值 ， 因 而 具有 几乎 相同 的 物理 性 质 。 
表 5-9 YY 对 玻璃 性 质 的 影响 

组 成 Y | 熔融 温度 /CC | 膨胀 系数 (aX 107) 组 成 Y | 熔融 温度 /| 膨胀 系数 (exX107) 
NasO » 2SiO,| 3 1523 146 NaO .SiO,| 2 1323 220 











POs 3 1573 140 NazO。P2:O5s| 2 1373 220 























在 多 种 釉 和 搞 瓷 中 氧 和 网 络 形成 体 之 比 一 般 在 2.25 一 2.75。 通 常 钠 钙 硅 玻璃 中 约 
为 2. 4， 硅 酸 盐 玻璃 与 硅 酸 盐 晶 体 随 O/Si 增加 到 4。 从 结构 上 均 由 三 维 网 络 骨架 而 变 为 孤岛 
状 四 面体 。 无论 是 结晶 态 还 是 玻璃 态 ， 四 面体 中 的 Si 都 可 以 被 半径 相近 的 离子 置换 而 不 破 
坏 骨 架 ， 除 Si 和 O” 位置 有 一 定 的 配 位 原则 。 

成 分 复杂 的 硅 酸 盐 玻 璃 在 结构 上 与 相应 的 硅 酸 盐 晶体 还 是 有 显著 的 区 别 。 首 先 ， 在 晶体 
中 ， 硅 氧 骨 架 按 一 定 的 对 称 规律 排列 ， 在 玻璃 中 则 是 无 序 的 。 其 次 ,在 晶体 中 骨架 外 的 MT 
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或 M (金属 阳离子 ) 占 据 了 点 阵 的 固定 位 置 ， 在 玻璃 中 它们 统计 均匀 地 分 布 在 骨架 的 空 腔 
内 起 着 平衡 氧 负 电荷 的 作用 。 第 三 ， 在 晶体 中 只 有 当 骨 架 外 阳离子 半径 相近 时 ， 才 能 发 生 同 
晶 置 换 ， 在 玻璃 中 则 不 论 半 径 如 何 ， 只 要 遵守 静电 价 规则 ， 骨 架 外 阳离子 均 能 发 生 互相 置 
换 。 第 四 ,在 晶体 中 ( 除 固溶体 外 ) 氧 化 物 之 间 有 固定 的 化 学 计量 ,在 玻璃 中 氧化 物 可 以 非 化 
学 计量 的 任意 比例 混合 






































5.5.2 ”硼酸 盐 玻 璃 
1. BO 玻璃 

B;O, 是 一 种 很 好 的 网 络 形成 剂 ， 和 SiO; 一 
样 也 能 单独 形成 氧化 硼 玻 璃 。 以 [BO; ] 三 角 体 
作为 基本 结 Z 二 3，R 王 1.5， 其 他 两 个 

结构 参数 X 2 3=0,; Y=22—2R 

6 一 3 一 3。 i We [LBO;] 三 角 
0 ge 有 的 。 由 B 和 O 交替 排列 的 平 

0 一 O 集团 是 了 O; 玻璃 的 重要 基 元 ， 

_ ho OB 链 连 成 三 维 网 络 ， 

图 5.12 [BO;] 的 连接 方式 有 | 5. 12 所 示 。 

瓦 伦 等 用 和 上 述 同样 的 X 射线 众 株 测定 B 一 O 键 的 分 布 函数 曲线 。 峰 值 对 应 不 同 的 原子 


间距 : 第 一 峰 表示 B 一 -间距 0 
值 小 。 第 二 峰 得 出 0 一 O 间 
应 ,距离 在 0. 6nm 以 外 的 







， ge 比 四 配 位 的 0. 148nm 
. 240nm A 无 规则 的 [BO,] 三 角 体 模型 不 相 

求 的 结构 单 于 [BO;] 三 角 体 了 。 图 5. 12 的 六 角 环 
中 B 一 0 一 th \ 间 B 一 O 一 130"， 连 接 环 的 键 是 不 定向 无 规则 的 。 如 果 
有 一 小 部 分 [BO; 汶 结合 不 是 环 状 而 是 不 规则 地 相连 ， 则 更 能 符合 X 射线 分 析 结 果 

这 种 连环 结构 种 石英 玻璃 硅 氧 四 面体 的 不 规则 网 络 很 不 相同 ， 任 何 BO 三 角 体 的 周转 
人 这 种 结构 形态 可 能 是 因 
为 BO 比 其 他 玻璃 网 络 形成 剂 ( 如 SiO, 、GeO; 等 ) 黏 度 较 小 。 这 种 结构 和 BsO; 的 任何 晶体 
结构 也 不 同 ， 因 而 从 玻璃 体制 备 BO, 晶体 是 困难 的 。 
B;O, 是 硼酸 盐 玻璃 中 的 主要 玻璃 形成 剂 。B- 一 O 之 间 形 成 sp: 三 角形 杂 化 轨道 ， 它 
形成 三 个 c 键 还 有 r 键 成 分 X 射线 谱 证 实在 BO; 玻璃 中 ， 存在 以 三 角形 相互 连接 的 
基因 。 按 无 规则 网 络 学 说 ， 纯 氧化 硼 玻 璃 的 结构 可 以 看 成 是 由 确 氧 三 角 体 无 序 地 相连 
接 而 组 成 的 向 二 度 空间 发 展 的 网 络 ， 虽 然 硼 氧 键 能 (498kjJ) 略 大 于 硅 氧 键 能 (444kJ )， 
但 因为 BO0; 玻璃 的 层 状 (或 链 状 ) 结 构 的 特性 ， 即 其 同一 层 内 B 一 0 键 很 强 ， 而 层 与 层 
间 由 分 子 引 力 相连 是 一 种 弱 键 ， 所 以 B,0; 玻璃 的 一 些 性 能 比 Si0; 玻璃 软化 温度 低 ( 约 
450C ) ， 化 学 稳定 性 差 ( 易 在 空气 中 潮解 ) 、 热 膨胀 系数 高 ， 因 而 纯 BO, 玻璃 使 用 的 不 
多 。 它 只 有 与 RkhO、RO 等 氧化 物 组 合 才能 制 成 具有 实用 价值 的 确 酸 盐 玻璃 。 

2. 硼酸 盐 玻 璃 

硼酸 盐 玻 璃 对 X 射线 透 过 率 高 ， 电 绝缘 性 能 比 硅 酸 盐 玻璃 优越 ， 存 在 一 个 极为 特殊 的 
硼 反 常 现象 。 

(1) 硼 反 党 现象。 硼酸 盐 玻 璃 随 着 NasO(R,O) 含 量 的 增加 ， 桥 氧 数 增 大 ， 热 膨胀 系数 逐 






















































































渐 下 降 。 当 NasO 含 量 


过 程 称 为 硼 反 常 现象 。 


当 数 量 不 多 的 碱 金属 氧化 物 同 BO; 一 起 熔融 时 ， 碱 
金属 所 提供 的 氧 不 像 熔融 SiO, 玻璃 中 作为 非 桥 氧 出 现在 
结构 中 ， 而 是 使 硼 转 变 为 由 桥 氧 组 成 的 硼 氧 四 面体 。 致使 





BO 玻璃 从 原来 二 度 


的 架 状 结构 ， 从 而 加 强 了 网 络 结构 ， 并 使 玻璃 的 各 种 物理 
性 能 变 好 。 这 与 相同 条 件 下 的 硅 酸 盐 玻璃 性 能 随 碱 金属 或 


达到 15%% 一 16%% 时 ， 桥 氧 又 开始 减少 ， 热 膨胀 系数 重新 上 升 ， 这 种 反常 





空间 层 状 结构 部 分 转变 为 三 度 空 间 








碱土 金属 加 入 量 的 变化 规律 相反 。 继 续 增 加 碱 金属 氧化 300- 8 5 10 15 20 25 303540 




















物 ， 此 时 NazO 提供 的 氧 不 是 用 于 形成 硼 氧 四 面体 ， 而 是 Nas0 合 量 (%) 
以 非 桥 氧 形式 + 现 于 三 角 体 中 ， 从 而 使 结构 网 络 连 接 减 5.13 ”硼酸 盐 玻 璃 
弱 ， 导 致 一 系列 性 能 变 坏 。 由 于 确 氧 四 面体 之 问 本 身 带 有 性 能 随 Na:0 含量 变化 





负电 荷 不 能 直接 相连 ， 








而 通常 是 由 硼 氧 三 角 体 或 另 一 种 偶 








合 存在 的 多 面体 来 相隔 。 因 此 ， 四 配 位 硼 原 子 的 数 日 me 
f 


硼 反 常 现象 也 可 以 出 现在 硼 硅 酸 盐 玻 璃 中 ， 


比 硼 加 入 量 时 ， 往 往 在 性 质变 化 


曲线 上 出 现 极 大 值 或 极 小 值 。 这 是 由 于 硼 加 入 一 限度 时 ， 硼 氧 四 面体 与 硼 氧 三 角 体 
相对 含量 的 变化 导致 结构 和 性 质 发 生 逆转 现 旬 。 


(2) 硼酸 盐 玻 璃 分 相 。 在 熔 制 硼酸 


氧 相 和 富 碱 硼酸 盐 相 。 





含量 越 高 ， 分 相 倾向 越 大 。 通过 
(3) 硼酸 盐 玻 璃 应 用 。 


制造 有 效 吸收 慢 中 子 


人 点 人 硼 玻璃 广 汉 用 出 委 烛 接 、 易 熔 玻 璃 和 涂 层 物质 的 防潮 和 搞 氧 
线 


化 。 硼 对 中 子 射 











时 常 发 生 分 相 现象 ， 一 般 是 分 成 互 不 相 溶 的 富 硅 


本 的 相对 数量 4 并 进一步 富 集 在 一 定 区 域 。BO， 
的 热处理 可 使 Il 测 列 ， 甚至 可 使 玻璃 发 生 乳 浊 。 


俊 盐 玻璃 具 异 的 特性 。 例 如 ， 硼 栈 是 唯一 能 用 以 
化 秽 玛 现 。 氧 { 的 转变 温度 约 为 300'C ， 比 玻璃 (1200YC ) 





灵敏 度 高 ， 硼 酸 盐 玻璃 作为 原子 反应 堆 的 窗口 对 材料 起 到 屏蔽 中 子 


射线 的 作用 。 特 种 硼酸 盐 玻 璃 的 另 一 特性 是 X 射线 透 过 率 高 ， 以 BO; 为 基础 配方 再 加 轻 





元 素 氧化 物 (BeO、Li 
料 。 含 硼 的 稀土 金属 








习 DO、MgO、Ab O; ) 所 制 得 的 玻璃 ， 是 制造 X 射线 管 小 窗 的 最 适宜 材 
玻璃 在 光学 方面 也 有 重要 应 用 。 


传统 的 氧化 物 玻璃 还 有 硼 硅 酸 盐 玻璃 和 铝 硅 酸 盐 玻璃 ， 详 见 表 5 - 10。 


表 5- 10 传统 氧化 物 玻璃 的 组 成 


























类 别 组 成 
硅 酸 起 LabO - SiO;, NasO - SiO;, KO - SiO;, MgO - SiO,，CaO - SiO;, CaO - 
SiO;, BeO- SiO;, PbO- SO,，NaO- CaO- SiO,; AbO; -SiO， 
硼酸 寺 Li:O0- BO;, NasO- BO;, KO0 -BO;, MgO -BO;, PbO- BO;, NazO- 
CaO0 -BO0;. ZnO- PbO- B,O;, Al;O; - BO;, SiO;, -BO， 
硼 硅 酸 盐 NasO - BO; -SiO， 
铝 硅 酸 盐 NazO - Al:O; — SiO; ,CaO— Al:O; - SiO: 
铝 硼 酸 盐 CaO- Al,O; - BO;, Zn0- Al,O; - B,O; 
铝 硼 硅 酸 盐 NasO - Al,O; - BO; -SiO， 
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无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “essam===== 


5.5.3 磷酸 盐 玻璃 


P 与 O 构成 的 磷 氧 四 面体 [PO, ]”” 是 磷酸 盐 玻 璃 的 网 络 构成 单位 。 磷 是 五 价 离子 ， 
O 
3 

和 [SiO,] 四 面体 不 同 的 是 LPO,] 四 面体 的 四 个 键 中 有 一 个 构成 双 键 6 P= 
O 
O 一 P 键 角 约 115"，[LPO,] 四 面体 以 顶 角 相 连 成 三 维 网 络 。 与 [SiO,] 不 同 的 是 ， 双 键 
的 一 端 没 有 和 其 他 四 面体 键 合 。 因 此 ， 每 个 四 面体 只 和 三 个 四 面体 而 不 是 四 个 四 面体 
连接 ， 导 致 结构 的 不 对 称 ， 这 是 磷酸 盐 玻 璃 黏度 小 、 化 学 稳定 性 差 和 热膨胀 系数 大 的 
主要 原因 。 当 加 入 网 络 改良 剂 如 RO、RO 时 ， 磷 酸 盐 的 网 络 和 硅 酸 盐 网 络 一 样 破坏 。 

以 P,O; 为 主要 成 分 的 玻璃 ， 具 有 透 紫 外 线 、 低 色散 等 特点 ， 但 化 学 稳定 性 差 ， 熔 制 时 
对 耐火 坦 塌 的 侵蚀 较 大 。 铅 磷酸 盐 玻璃 (如 ZnO - Al,O; - PaG 体系 ) 对 氢 氟 酸 有 一 定 的 抵抗 
能 力 。 I 


5.6 到 天 
玻璃 的 性 质 主要 指 影响 到 玻璃 的 本 
光学 性 能 、 力 学 性 能 、 热 学 性 能 性 能 。 党 | 
六 ” 效 












































1. 黏度 及 表面 性 质 


玻璃 生产 的 各 个 除 段 ， 从 熔 制 、 洪 清 共 成 形 、 加 工 ， 直 到 退火 的 每 一 工序 都 与 黏 
度 密切 相关 。 如 熔 柴 时 ， 黏 度 小 ， 二 在 玻璃 成 形 和 退火 方面 黏度 起 
控制 性 作用 ; 玻璃 制品 的 加 工 范围 和 加 工 方法 的 选择 取决 于 熔 体 黏度 及 其 随 温度 变化 的 速 








率 。 黏 度 也 是 影响 水 泥 、 陶 次 、 耐 火 材料 烧 成 速率 快慢 的 重要 因素 。 降 低 黏度 对 促进 烧结 有 
利 ， 但 黏度 过 低 又 增加 了 胚 体 变形 的 能 力 ; 在 瓷 釉 中 如 果 熔 体 黏度 控制 不 当 就 会 形成 流 釉 等 
缺陷 。 此 外 ， 熔 渣 对 耐火 材料 的 腐蚀 ， 对 高 炉 和 锅炉 的 操作 也 和 黏度 有 关 。 因 此 熔 体 的 黏度 
是 无 机 材料 制造 过 程 中 需要 控制 的 一 个 重要 工艺 参数 。 

黏度 是 流体 (液体 或 熔 体 ) 抵 抗 流动 的 量度 。 当 液体 流动 时 ， 一 层 液 体 受到 另 一 层 液体 的 牵 
制 ， 层 内 摩擦 力 下 的 大 小 与 两 层 液体 间 的 接触 面积 及 其 垂直 流动 方向 的 速度 梯度 成 正比 ， 即 





式 中 ,下 为 两 层 液体 间 的 内 摩擦 力 ; S 为 两 层 液体 间 的 接触 面积 ; 加 为 垂直 流动 方向 的 速度 


梯度 ;7 为 比例 系数 ， 称 为 粘 滞 系 数 ， 简 称 黏度 。 

因此 ， 黏 度 的 物理 意义 为 : 单位 接触 面积 、 单 位 速度 梯度 下 两 层 液 体 间 的 内 摩擦 力 ， 单 位 

是 Pa， s( 帕 . 秒 ) 。1 Pa* s 二 1N。，s/mY 二 10dyn，s/cnr 一 10P( 泊 ) 或 1dPa*s( 分 帕 ，。 秒 ) 二 1P 

( 泊 )。 笑 度 的 倒数 称 液体 流动 度 $， 即 $=1/7。 
影响 熔 体 黏度 的 主要 因素 是 温度 和 化 学 组 成 。 硅 酸 盐 熔 体 在 不 同 温度 下 的 黏度 相差 很 

大 ， 可 以 从 10 Pa. s 变 化 至 105Pa。s; 组 成 不 同 的 熔 体 在 同一 温度 下 的 黏度 也 有 很 大 

别 。 在 硅 酸 盐 熔 体 结 构 中 ， 由 聚合 程度 不 同 的 多 种 聚合 物 交 织 而 成 的 网 络 ， 使 得 质点 之 间 的 















































移动 很 困难 ， 因 此 硅 酸 盐 熔 体 的 黏度 比 一 般 液 体高 得 多 。 几 种 熔 体 的 黏度 见 表 5 - 11。 
表 5-11 几 种 熔 体 的 黏度 
































熔 体 温度 /*C 黏度 /Pa. s 
水 20 0.001006 
熔融 NaCl 800 0. 00149 
钠 长 石 1400 17780 
80% 钠 长 石 十 20% 钙 长 石 1400 4365 
瓷 釉 1400 1585 





硅 酸 盐 熔 体 的 黏度 相差 很 大 ， 不 同 范围 的 黏度 用 不 同方 法 测定 。 

@ 拉丝 法 : wy 二 107 一 105 Pa*，s， 把 熔 体 拉 成 丝 ， 根 据 其 伸 长 速度 来 测定 。 

@ 转 简 法 : y 王 10' 一 10'Pa，s， 利 用 铂 丝 悬挂 的 转 简 > 体内 转动 ， 悬 丝 受到 熔 体 的 
烙 沾 阻力 作用 而 扭 成 一 定 角 度 ， 由 此 扭转 角 的 大 小 而 






@ 落 球 法 : ?= 一 10"5 一 1.3X105Pa。s， 根 据 沉降 原理 ， 测 定 铀 球 在 熔 体 中 下 
落 速 度 求 思 
@ 振荡 阻 灌 法 : 7 很 小 时 (10 Pa，s 






2. 力学 性 质 
在 实际 应 oa pi 较 少 受到 压缩 应 力 。 玻 璃 的 力 


学 性 质 主要 指标 是 抗 拉 强 度 和 驴 簿 指标 。 
ee Wo ws 只 有 理论 强度 的 1/300 一 1/200， 一 般 
虽 度 为 "0 玻璃 中 的 各 种 缺陷 造成 了 应 力 集中 或 洲 


为 30 一 60MPa， 
弱 环 节 ， 人 Ee 缺陷 对 抗 拉 强 度 的 影响 非常 显著 ， 对 抗 压强 度 的 
影响 较 小 成 的 外 来 杂 ws 部 分 ) 对 玻璃 的 强度 有 明显 影响 。 
脆性 是 玻璃 的 主要 缺点 。 玻 璃 的 脆性 指标 忆 为 1300 一 1500( 橡 胶 为 0. 4 一 0.6， 钢 为 400 一 
460， 混 凝 土 为 4200~9350) 。 瓦 越 大 说 明 脆 性 越 大 。 
3. 热学 性 质 


玻璃 的 热学 性 质 主要 包括 热 容 、 热 膨胀 、 导 热 性 、 热 稳定 性 等 。 玻 璃 的 热 容 随 温度 上 升 
而 增加 。 在 转变 温度 (T) 以 下 ， 热 容 的 增加 不 明显 ; 温度 升 到 T 以 上 ， 热 容 迅 速 增加 ， 熔 
融 态 玻璃 的 热 容 随 着 温度 的 上 升 而 急剧 增加 。 玻 璃 的 热膨胀 系数 主要 是 由 玻璃 的 化 学 组 成 决 
定 的 ，NasO 〇 和 KO 〇 能 显著 地 提高 热 胀 系数 ; 石英 玻璃 的 热 胀 系 数 最 小 ; 增加 SiO 的 含量 
可 获得 低热 胀 系 数 的 玻璃 。 玻 璃 是 热 的 不 良 导 体 ， 玻璃 的 导热 系数 约 为 铜 的 1/400。 当 玻璃 
突然 遇 冷 时 ， 常 常 因 收缩 差异 引起 的 体积 效应 易 造成 局 部 或 表面 张 应 力 ， 致 使 玻璃 破裂 。 玻 
璃 的 热 稳定 性 是 指 玻璃 能 经 受 急剧 的 温度 变化 而 不 破裂 的 性 能 ， 它 主要 取决 于 玻璃 的 热 胀 系 
数 、 弹 性 模 量 和 强度 。 在 温度 剧烈 变化 时 玻璃 会 产生 碎 裂 ， 下 入 的 急 执 稳定 性 比 急 闪 稳定 性 
要 强 一 些 。 钠 钙 玻 璃 热 胀 系数 大 ， 耐 急 冷 热能 力 差 ; 硼 硅 酸 盐 玻璃 热 胀 系数 小 ， 耐 急 冷 急 热 


























能 力 强 ， 称 为 耐 热 玻 璃 ; 热 胀 系数 最 低 的 石英 玻璃 ， 热 稳定 性 最 好 。 
4. 电学 性 质 


玻璃 的 电学 性 质 是 同 现代 信息 技术 密切 相关 的 一 项 重要 性 质 ， 主 要 指 玻璃 的 导电 能 








151| 


1152 


电导 率 衡 量 。 玻 璃 电导 率 受 温度 和 化 学 组 成 影响 。 常 温 下 玻璃 的 电导 率 很 小 ， 是 电 的 绝缘 
体 。 玻 璃 的 电导 率 随 温度 的 升 高 而 急剧 上 升 ， 熔 融 状态 一 般 为 电导 体 。 石 英 玻璃 的 绝缘 性 能 
最 好 ， 玻 璃 中 碱 金属 氧化 物 会 使 电导 率 显 著 增加 。 

5. 光学 性 质 


光学 性 质 是 玻璃 最 重要 的 物理 性 质 。 光 线 照 射 到 玻璃 表面 可 以 产生 透射 ， 反 射 和 吸收 三 
种 情况 。 光 线 透 过 玻璃 称 为 透射 ， 光 线 被 玻璃 阻挡 ， 按 一 定 角度 反射 出 来 称 为 反射 ， 光 线 通 
过 玻璃 后 ， 一 部 分 光 能 量 损失 在 玻璃 内 部 称 为 吸收 。 

玻璃 中 光 的 透射 随 玻璃 厚度 增加 而 减少 。 玻 璃 中 光 的 反射 对 光 的 波长 没有 选择 性 ， 玻 璃 
中 光 的 吸收 对 光 的 波长 有 选择 性 。 可 以 在 玻璃 中 加 入 少量 着 色 剂 ， 使 其 选择 吸收 某 些 波长 的 
光 ， 但 玻璃 的 透 光 性 降低 。 还 可 以 改变 玻璃 的 化 学 组 成 来 对 可 见 光 、 紫 外 线 、 红 外 线 、X 射 
线 和 Y 射线 进行 选择 吸收 。 

6. 化 学 稳定 性 

玻璃 具有 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 它 可 以 抵抗 除 氢 所 和 所有 酸 闫 的 侵 伺 ， 硅 本 直下 琐 一 
般 不 耐 碱 。 玻 璃 遭受 侵蚀 性 介质 腐蚀 ， 也 能 导致 变 坏 。 大 气 对 玻璃 侵蚀 作用 实质 上 是 
水 气 、 二 氧化 碳 有、 局 人 用 上 再 证 明 ， 水 气 比 水 溶液 具有 更 大 的 侵蚀 作 
用 。 普 通 窗 玻 璃 长 期 使 用 后 出 现 表 面 光 或 表面 上 暗 ， 甚 至 出 现 斑点 和 油脂 状 薄膜 

A 












































等 ， 就 是 由 于 玻璃 中 的 碱 性 氧化 物 在 守 中 与 一 氧化 碳 反 应 生成 碳酸 盐 造 成 的 ， 这 一 现 
ei 玻璃 发 每 。 的 化 学 友信 天 面 ， 并 力 400 一 450C 除 去 表面 的 斑点 或 薄 
。 通 过 改变 玻璃 的 化 学 ne 表面 处 理 ， 可 以 提高 玻璃 的 化 学 稳 


二 





另外 ,玻璃 的 着 人 它 不 仅 关系 到 各 种 颜色 玻璃 的 生 
产 ， 也 是 一 种 研究 焉 咏 结 科 的 手段 。 根据 承 笃 站 构 的 观点 ， 物质 所 以 能 吸收 光 ， 是 由 于 原子 中 
电子 (主要 是 价 电 es 从 能 量 较 低 的 巨 “轨道 ”跃迁 到 能 量 较 高 的 EE“ 轨 
道 ”， 即 从 基态 跃迁 到 激发 态 所 致 。 因 此 ， 只 要 基态 和 激发 态 之 间 的 能 量 差 (五 一 ) 处 于 可 见 
光 的 能 量 范围 时 ， 相 应 波长 的 光 就 被 吸收 ， 从 而 呈现 颜色 。 根 据 着 色 机 理 的 特点 ， 颜 色 玻璃 
大 致 可 以 分 为 离子 着 色 、 硫 硒 化 物 着 色 和 人 金属 胶体 着 色 三 大 类 ， 这 里 不 作 效 述 。 


-拓展 内 读 。、 
全: 








玻璃 陶瓷 ( 微 晶 玻璃 ) 


玻璃 中 出 现 结晶 现象 就 要 导致 玻璃 透明 度 的 降低 ， 这 种 现象 称 为 失 透 或 退 玻璃 化 ， 在 
传统 的 玻璃 工业 中 是 要 尽力 防止 这 种 现象 发 生 的 。 上 世纪 六 十 年 代 发 展 起 来 的 新 产品 
微 晶 玻璃 ， 又 称 为 玻璃 -陶瓷 (glass ceramics)， 它 是 将 加 有 成 核 剂 (个 别 可 不 加 ) 的 特定 组 
成 的 基础 玻璃 ， 在 一 定 温度 下 热处理 后 ， 就 变 成 具有 微 晶 体 和 玻璃 相 均 匀 分 布 的 复合 
材料 。 

微 晶 玻 璃 的 制造 工艺 除了 与 一 般 玻璃 工艺 一 样 要 经 过 原料 调配 一 玻璃 熔融 一 成 型 等 工 
序 外 ， 还 要 进行 两 个 阶段 的 热处理 。 首 先 在 有 利于 成 核 的 温度 下 使 之 产生 大 量 的 晶 核 ， 然 
后 再 缓慢 加 热 到 有 利于 结晶 长 大 的 温度 下 保温 ,使 晶 核 得 以 长 大 ， 最 后 冷却 。 这 样 所 得 的 
产品 除了 结晶 相 外 还 有 剩余 的 玻璃 相 。 





一 般 玻璃 的 结晶 总 是 从 表面 或 玻璃 内 部 的 气孔 和 杂质 的 位 置 上 开始 ， 然 后 晶体 长 入 玻 
璃 内 部 而 生成 含有 大 晶 粒 尺寸 的 结晶 体 不 均匀 分 布 的 玻璃 体 ， 这 样 的 玻璃 体 是 玻璃 的 一 种 
严重 缺陷 。 对 于 玻璃 陶瓷 则 要 求 晶 粒 尺 寸 小 并 占有 大 的 体积 分 数 ， 因 此 每 立方 厘米 必须 有 
102 一 105 数 量 级 的 均匀 的 晶 核 密度 。 为 了 达到 这 样 的 目的 ， 一 般 在 玻璃 配料 中 ， 加 入 适 
当 的 成 核 剂 ， 使 其 成 为 不 均匀 成 核 的 诱发 剂 。 成 型 以 熔化 成 型 
后 冷却 到 室温 ， 然 后 将 试 样 以 较 快 的 速率 加 热 到 某 一 
个 成 核 温 度 下 保温 ， 使 主唱 相 能 有 效 地 成 核 ， 此 时 熔 
体 的 黏度 通常 在 100 一 102Pa。S 范围 内 。 初 始 晶 核 的 
尺寸 大 小 通常 在 3 一 7nm 范 围 内 。 成 核 以 后 ， 把 样品 的 
温度 进一步 升 高 到 晶体 生长 速率 最 大 的 温度 下 保温 ， 


该 温度 和 保温 时 间 随 着 具体 处 理 而 不 同 。 工 艺 过 程 要 和 一 


注意 防止 微 裂纹 、 畸 变 及 过 分 的 晶 粒 长 大 。 微 晶 玻 璃 

中 的 唱 粒 尺寸 约 为 xm， 最 小 可 到 eR 玻璃 一 陶瓷 材料 受 控 结晶 

多 晶 材料 晶 粒 为 2 一 20um)。 整 个 热处理 过 过 程 的 温度 一 时 间 示 意图 

如 图 5.17 所 示 。 Se 
人 











成 分 。 并 
eB 











品 核 剂 流 璃 举例 主 晶 特征 
Neo-Ato,-s LisO » SiO; ES 
1 Au，Ag， “ 欢 ee XN 1 0 ， 2Si0， 需要 进行 此 外 线 照射 
2。 | 铂 类 (Pt，Ru, Rh， LaO- SiO, ee 
Pdy Os I) LisO- MgO- Al:O; - SiO; es 

Li;O- Al,O; - SiO, LisO » 2SiO, 低 膨胀 

3 TiO， MgO- AbO -SiO， B- 石 英 ，B- 锂 辉 石 | 高 绝缘 ， 低 损耗 
NaO-AbOs -SiO。 划 青 石 , 霞 石 釉 增 强 用 

4 CQ LiiO- Al;O; - SiO; 

5 Al,O, PbO - TiO; - SiO; PbTiO; 强 介 电 性 

















微 晶 玻璃 的 特点 是 结构 非常 致 客 ， 基 本 上 无 气孔 ， 在 玻璃 相 的 基体 上 存在 着 很 多 非常 
细小 的 弥散 结晶 。 

微 晶 玻 璃 具有 比 各 种 玻璃 及 传统 陶瓷 更 优越 机 械 物 理性 能 。 断 裂 强度 可 以 比 同 种 玻璃 
增加 一 倍 以 上 ， 即 从 7X10N/cm’ 增加 到 1.4X10'N/cm? 或 更 高 ， 抗 热 振 性 及 莫 氏 硬度 
也 得 到 很 大 改善 。 微 晶 玻 璃 的 电 性 能 也 有 很 大 变化 ， 一 般 来 说 是 提高 了 绝缘 性 能 而 且 降低 
了 介质 损耗 。 
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熔 体 是 介 于 固体 和 液体 之 间 的 一 种 状态 ,在 结构 上 更 接近 于 固体 。 掌 握 熔 体 的 结构 
和 性 质 之 间 的 相互 关系 及 其 制约 机 制 ， 对 了 解 无 机 材料 的 结构 及 性 质 、 无 机 材料 制备 及 
加 工 方 法 、 工 艺 参 数 的 选择 都 具有 十 分 重要 的 意义 。 熔 体 的 黏度 及 表面 张力 是 对 无 机 材 
料 的 工艺 过 程 非常 敏感 的 两 个 性 质 ， 常 称 为 工艺 性 质 。 黏 度 、 表 面 张 力 与 组 成 及 温度 的 
关系 是 需要 重点 掌握 的 内 容 。 

玻璃 的 形成 条 件 包 括 热力 学 条 件 、 动 力学 条 件 及 结晶 化 学 条 件 ， 热 力学 条 件 是 形成 
玻璃 可 能 性 大 小 的 一 种 判 据 ， 并 非 是 玻璃 形成 的 必然 条 件 。 动 力学 条 件 是 形成 玻璃 所 需 
要 的 工艺 条 件 一 一 冷却 速率 的 大 小 。 只 要 提高 冷却 速率 ， 在 霹 规 冷却 条 件 下 不 能 形成 玻 
璃 的 物质 ， 在 极 高 的 冷却 速率 下 也 有 可 能 形成 玻璃 。 将 条 件 则 是 从 内 在 结构 因素 
方面 分 析 形成 玻璃 所 需 具 备 的 基本 条 件 ， 对 玻璃 成 盆 与 设计 具有 指导 意义 。 

描述 玻璃 结构 的 理论 有 无 规则 网 络 学 说 和 S07 这 两 种 理论 分 别 从 不 同 侧面 
rrr 


有 复杂 性 ， 目 前 还 没有 一 个 全 面 的 、 


适应 的 描述 玻璃 微观 结构 的 理论 。 了 玻璃 的 条 





rr eT 的 动力 学 条 件 密切 相关 ， 因 而 玻璃 结构 具 





5.2 简 述 玻璃 的 通 性 。 

5.3 简 述 哪些 物质 可 以 形成 非 晶 态 固体 ， 形 成 非 晶 态 固体 的 手段 有 哪些 ? 

5.4 简 述 晶 子 学 说 与 无 规则 网 络 学 说 的 主要 观点 ， 并 比较 两 种 学 说 在 解释 玻璃 结构 上 
的 相同 点 和 不 同 点 。 

5.5 在 玻璃 性 质 随 温度 变化 的 曲线 上 有 两 个 特征 温度 Ts 和 六， 试 说 明 这 两 个 特征 温 
度 的 含义 及 其 相对 应 的 黏度 。 

5.6 一 种 熔 体 在 1300C 时 的 黏度 是 310Pa. s,， 在 800C 时 是 107Pa.s, 在 1050C 时 其 
黏度 是 多 少 ? 在 此 温度 下 急 冷 能 否 形成 玻璃 ? 

5.7 在 SiO, 中 应 加 入 多 少 NaO， 使 玻璃 的 O/Si 王 2.5， 此 时 析 晶 能 力 是 增强 还 是 
削弱 ? 

5.8 网 络 变性 体 ( 如 NaO) 加 到 石英 玻璃 中 ， 使 氧 硅 比 增加 ， 实 验 观 察 到 O/Sis*2. 5 一 
3.0 时 ， 即 达到 形成 玻璃 的 极限 ，O/Si>>3 时 ， 则 不 能 形成 玻璃 ， 为 什么 ? 

5. 9 试 计算 下 列 玻璃 的 结构 参数 : NasO ，SiO,,，NasO 〇 ，CaO，Al,O; .2SiO,，NasO 。 
1/3Al;O; » 2SiO， 

5. 10 ”玻璃 的 组 成 为 13NazO- 13CaO - 74SiO: (质量 分 数 )， 计算 结构 参数 和 非 桥 氧 的 
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质量 分 数 。 

5. 11 有 一 组 二 元 硅 酸 盐 熔 体 ， 其 R 值 变化 为 : 2、2. 5、3、3.5、4。 写 出 熔 体 一 系列 
性 质 的 变化 规律 : 游离 碱 含 量 的 变化 ; 氧 硅 摩 尔 比 的 变化 ; 低 聚 物 数量 ;和 熔 体 黏度 ， 形 成 玻 
璃 的 能 力 ， 析 晶 能 力 。 

5.12 从 以 下 两 种 釉 式 中 ， 你 能 否 判断 两 者 的 熔融 温度 、 黏 度 、 表 面 张 力 上 的 差别 ? 说 
明理 由 。 








0.2K;O 
0. | 
(1) ~ 20.3Al,O; 0. 5B;O; 2.1SiO。 
0. 4CaO | 
0.2PbO 
0. 3Ks0 | 
(2) 0.2MgO 1.1AbO, .10. “ 惟 
0. eca0 | 
5.13 ， 正 硅 酸 销 PbSiO, 玻璃 的 密度 为 7. sc mt 
如 果 将 它 与 熔融 石英 玻璃 (密度 为 2. 2g/cms ) 中 的 t 较 ， 试 指出 在 这 种 铅 玻璃 中 铅 
离子 所 在 的 位 置 。( 其 中 原子 量 分 别 为 0 : 16， ，Pb : 207) 。 
5.14 已 知 石英 玻璃 的 密度 为 2. SS 玻璃 中 原子 尺寸 与 晶体 SiO, 相同 ， 试 计 
算 该 玻璃 的 原子 堆积 系数 是 多 少 ? 
5. 15 eine 是 96% 人 分 数 ) Si0, 和 4%B,O;。 原 子 堆 
积 系数 是 0. 44， 计 算 它 的 密度 3 党 堪 - 
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国体 的 表面 与 界面 行为 


$ 
教学 要 -点 入 
a 
知识 要 点 掌握 程度 se 相关 知识 应 用 方向 











与 大 学 潭 能 定义 、 弯 为、 
steht 基 狂 学 NOt 这 曲 表面 行为 、| 瑞光 基础 
ES FT CY 


马 氏 方程 、 人 








sn 固体 


固体 表面 ( 固 - 气 ) a 由 量 、 固 体 表面 活性 、 固体 表面 理论 与 应 用 
| 


S 小 向 浓 才 面 的 吸附 行为 











人 人 固 液 界面 的 电 性 质 、 润 湿 、 aa 二 

固 - 液 界面 重点 掌握 黏附 、 国 体 表 面 改 性 固 - 液 界面 理论 与 应 用 
-水 系统 、 流 变 特 性 、 胶 _ 

微粒 -水 系统 性 质 重点 掌握 本 ee 用 材料 性 能 研究 与 应 用 














固 - 固 界面 熟悉 晶 界 类 型 、 构 形 、 应 力 固 - 固 界面 理论 与 应 用 
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通常 情况 下 ，TiO, 薄膜 表面 与 水 有 较 大 的 接触 角 ， 但 经 紫外 光照 射 后 ， 与 水 的 接触 角 
减 小 到 6" 以 下 ， 甚 至 可 达到 0"， 即 水 滴 完 全 浸润 在 TiO, 表面 ， 显 示 非 常 强 的 亲 水 性 。 同 样 ， 
正常 条 件 下 ， 油 性 液体 与 纳米 TiO; 表面 有 较 大 的 接触 角 ， 经 紫外 光照 射 后 ， 这 些 液体 也 会 
完全 浸润 在 玻璃 镀膜 表面 。 即 经 紫外 光照 射 后 ， 纳 米 TiO, 表面 具有 水 油 两 亲 和 性 ， 属 “ 超 
双亲 性 界面 材料 ”。 这 种 亲 水 性 状态 在 停止 光照 射 后 仍然 能 保持 几 小 时 到 几 天 ， 然 后 缓慢 恢 
复 到 光照 射 前 的 芍 水 状态 ， 再 加 紫外 射线 照射 后 ， 又 恢复 到 亲 水 性 。 

在 光照 条 件 下 ，TiO, 表面 的 超 亲 水 性 起 因 于 其 表面 结构 的 变化 : 在 紫外 光照 射 条 件 
下 ，TiO, 价 带 电子 被 激发 到 导 带 ， 电 子 和 空 穴 向 TiO, 表面 迁移 ， 在 表面 生成 电子 空 穴 
对 ， 电 子 与 Ti 这 反应 形成 正三 价 的 钛 离子 和 氧 空 穴 。 此 时 ， 空 气 中 的 水 解 离 吸附 在 氧 空 
穴 中 ， 成 为 化 学 吸附 水 (表面 产 基 )， 化 学 吸附 水 可 进一步 空气 中 的 水 分 ， 即 在 Ti 
缺陷 周围 形成 了 高 度 亲 水 的 微 区 ， 而 表面 剩余 区 域 仍 这 样 就 在 TiO, 表面 构 
成 了 均匀 分 布 的 纳米 尺寸 的 分 离 的 亲 水 和 亲 油 微 区 和 润 湿 表 面 停 

止 紫外 光照 射 后， 化 学 吸附 的 表面 凑 基 被 空气 中 的 ， 重 新 回 到 原来 的 跤 水 性 状态 。 


光触媒 的 亲 水 性 


水 性 使 水 滴 平 铺 成 水 膜 











处 于 物体 表面 的 大 从 re wt, 的 ， 一 方面 ， 可 以 把 它们 当 作 是 二 维 缺陷 或 
对 于 理想 晶体 点 | 的 偏离 ， 另 一 方面 外 况 体 的 表面 完全 可 以 看 成 是 理想 晶体 结构 与 各 种 
特定 环境 的 界限 。 这 就 使 它们 对 于 许多 力学 性 质 、 化 学 现象 和 电 性 能 都 有 强烈 的 影响 ， 在 无 
机 非 金属 固体 材料 中 ， 陶 瓷 工业 中 粉 体 物料 的 性 质 、 固 相反 应 、 烧 结 、 唱 体 生 长 、 晶 粒 生 
长 、 玻 璃 强化 、 陶 瓷 显 微 结构 、 复 合 材料 都 与 它 密切 相关 。 了 解 表 面 、 界 面 的 结构 及 其 行 
为 ， 是 掌握 无 机 非 金属 材料 制备 与 制品 物理 化 学 变化 及 工艺 过 程 的 原理 和 材料 性 质 的 基础 。 

通常 我 们 把 一 个 相 与 它 本 身 的 蒸汽 或 者 在 真空 下 相 接触 的 分 界面 称 为 表面 ， 由 于 绝对 的 
真空 并 不 存在 ， 在 许多 场合 下 ， 把 固 相 与 气相 ， 液 相 与 气相 之 间 的 分 界面 都 称 为 表面 ; 当 一 
个 晶 相 与 男 一 个 唱 相 相互 接触 ， 其 接触 面 则 为 晶 界 。 而 界面 是 以 上 的 总 的 名 称 ， 即 两 个 独立 
体系 的 相交 处 。 

本 章 将 讨论 表面 现象 中 的 一 些 重要 概念 ， 固 体 表面 力 场 和 表面 结构 ， 重 要 的 界面 行为 以 
及 微粒 -水 系统 性 质 等 问题 












































6.1 表面 与 界面 物理 化 学 基本 知识 


6.1.1 表面 张力 (表面 能 ) 的 定义 与 Young -Laplance 方程 
实验 表明 ， 要 使 液体 或 者 固体 的 表面 积 增 大 需要 给 予 一 定 的 作用 力 。 首 先 让 我 们 来 讨论 




















1571 


1158 


某 一 肥皂 膜 沿 着 金属 丝 框 被 拉 伸 的 过 程 (图 6. 1) ， 肥 皂 膜 的 一 端 在 力 下 的 作用 下 移动 。 肥 所 
膜 沿 着 zx 轴 方向 移动 了 dz 的 距离 ， 当 它 匀 速 移动 时 ,拉力 下 与 肥皂 膜 表面 所 产生 的 张力 大 
小 相等 、 方 向 相反 。 如 果 以 7 表示 单位 长 度 表面 的 张力 数值 ， 则 在 把 肥皂 膜 拉 伸 dz 距离 时 
所 做 的 功 W 为 

W=7ldr(6 -1) (6—1) 


或 W=ydA (6 -2) 
式 中 ，dA 为 1dz 的 乘积 ， 即 肥皂 膜 面积 的 变化 。 由 式 (6 -2) 可 见 ，y 也 为 单位 面积 的 能 量 。 
于 是 ， 既 可 以 把 y 称 为 表面 张力 ， 又 可 以 把 y 称 为 表面 能 ;二 者 的 单位 分 别 为 N。10 一 /m 
与 Js 07 /rm 

现在 让 我 们 来 讨论 肥皂 泡 的 情形 。 如 果 不 考虑 重力 场 对 肥皂 泡 的 作用 ， 泡 总 是 呈 球 形 
的 。 对 于 任何 一 个 给 定 的 体积 值 来 讲 ， 球 形 是 表面 积 最 小 的 情形 。 假 设 肥 气泡 的 半径 为 
( 见 图 6.2)， 它 的 总 表面 能 值 为 4r2y。 的 条 人 为 池内 居于 池 dr 时 ， 它 的 总 表面 












































面 

能 就 要 增 大 或 减 小 8rrydr。 使 肥皂 泡 扩 张 的 条 件 为 泡 内 压 丰 天 于 泡 外 压力 ， 即 在 肥皂 泡 腊 
的 内 外 两 侧 存在 一 个 压力 差 AP。 这 个 压 差 所 产生 的 脱 
APd 一 AP4 (6-3) 

式 中 ，du 为 肥皂 泡 的 体积 变化 值 ， 它 是 由 于 肥 滋 泡 淮 径 变化 dr 而 引起 的 。 平 衡 时 ， 此 膨胀 
功 必然 等 于 新 增加 的 表面 能 8xrydr， 即 








gnrydr 《6= 术 
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图 6.1 某 肥皂 膜 的 拉 伸 图 6.2 某 肥皂 泡 的 膨胀 
AP 一 2 8 


式 (6 -5) 使 我 们 得 到 一 个 重要 的 结论 : 肥 
皂 池 的 半径 越 小 ， 泡 膜 两 侧 的 压 差 越 大 。 

式 (6- 5) 是 针对 球形 表面 而 言 的 压 差 计算 
式 ， 对 于 一 般 的 曲面 ， 即 当 表 面 并 非 球形 时 ， 压 
差 的 计算 式 有 所 不 同 。 一 般 地 讲 ， 描 述 一 个 曲面 
需要 两 个 曲率 半径 之 值 ， 对 于 球形 ， 这 两 个 曲率 
半径 恰好 相等 。 一 般 曲 面 两 个 曲率 的 半径 分 别 为 
R 和 Rs， 如 图 6. 3 所 示 。 我 们 可 以 得 到 一 般 
图 6.3 一 般 曲 面 压 差 计算 式 的 推导 面 的 压 差 计 算式 ; 
































常 称 之 为 Young - Laplance 方程 。 当 曲面 为 球形 时 ，R, 与 Rs 相等 ， 即 可 由 式 (6 - 6) 得 到 












































===mammmme 固体 的 表面 与 界面 行 


AP=y( 训 + 恋 ) 


(6-6) 












































































































































式 (6-5); 当 曲 面 平面 Ri 与 R, 均 为 无 穷 大 ，AP 的 值 为 零 ， 即 平 表 面 两 侧 无 压 差 存在 。 
弯曲 表面 两 侧 的 压 差 可 以 使 毛细 管 中 的 液体 上 升 ， 也 可 以 成 为 固体 粉 料 在 烧结 过 程 中 的 
一 种 推动 力 。 由 压 差 计算 式 可 以 知道 ， 影 响 曲面 两 侧 压 差 的 因素 是 物质 的 表面 能 与 曲面 的 曲 
率 。 表 6-1 列 出 了 某 些 物质 在 真空 或 惰性 气体 中 测 出 的 表面 能 ， 可 以 发 现 不 同 物质 的 表面 
能 数值 有 相当 大 的 差异 。 
表 6-1 某 些 物 质 在 真空 或 情 性 气体 中 测 出 的 表面 能 
物质 温度 /*C 崩 面 能 /(mN/m 物质 温度 / | 表面 能 /(mN/m) 
水 (液态 ) 20 72. 88 铂 (液态 ) 1770 1865 
碘 ( 液 态 ) 20 54.7 氧化 钠 ( 液 多 801 114 
茶 ( 液 态 ) 20 28.88 所 1 A 25 300 
三 氧 甲 烷 ( 液 态 ) 25 26. 67 rs 308 116.6 
再 酸 ( 液 态 ) 20 26. 69 酸 钠 (液态 ) 884 196 
四 氧化 碳 ( 液 态 ) 25 26. 磷酸 钠 ( 液 态 ) 620 209 
nn - 辛 醇 ( 液 态 ) 20 NA 1000 250 
nn- 辛 烷 ( 液 态 ) 20 V1.8 595 134.8 
乙醚 (液态 ) 12.3 900 80 
硫化 氧 (液态 ) 5 184 条 氧化 亚 铁 (液态 ) 1420 585 
水 银 (液态 ) 20 484 氧化 铝 (液态 ) 2080 700 
钠 ( 液 态 ) 130 198 氧化 铝 (固态 ) 1850 905 
钢 ( 液 态 ) 720 226 氧化 镁 (固态 ) 25 1000 
锡 ( 液 态 ) 332 543.8 碳化 钛 (固态 ) 1100 1190 
铅 (液态 ) 350 442 氟 化 钙 (晶体 (111)) 25 450 
铜 (液态 ) 1120 1270 气 化 锂 (晶体 (100)) 站 340 
铜 (固态 ) 1080 1430 碳酸 钙 (晶体 (1010)) 25 230 
银 ( 液 态 ) 1000 920 0. 2NasO — 0. 8SiO; 1350 380 
银 ( 固 态 ) 750 1140 0.13NaO-0.13CaO- | 1350 3 
钛 (液态 ) 1680 1588 0.74SiO, (液态 ) 























应 当 指 出 ， 由 于 
很 大 。 
固体 是 一 








种 刚性 物质 








以 抵抗 表面 收缩 的 趋势 。 固 体 的 表面 张力 是 根据 在 固 


面 时 所 作 的 可 逆 功 来 定义 的 。 


， 其 表面 上 分 子 的 流动 性 较 差 ， 





液体 结构 与 固体 结构 的 特点 差别 很 大 ， 因 而 它们 的 表面 特点 


也 差别 





它 能 够 承受 剪 应 力 的 作用 ， 
体 表 面 上 增加 附加 的 原子 以 建立 新 的 表 











因此 可 
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6.1.2 Kelvin 方程 及 其 应 用 

现在 我 们 来 讨论 弯曲 表面 的 曲率 对 物质 摩尔 自由 能 的 影响 ， 从 而 得 出 关于 表面 物理 化 学 
的 另 一 个 十 分 重要 的 热力 学 关系 式 ， 在 恒温 时 ,压力 变化 对 系统 摩尔 自由 能 AG 的 影响 为 
= |vaP 的- 而 
如 果 液 体 的 摩尔 体积 V 被 视 为 常数 ， 则 压力 变化 对 液体 摩尔 自由 能 AGI 的 影响 为 
AG=VdPp=yV 人 全 + 二 ) (6-8) 
系统 的 自由 能 与 其 蒸气 压 相关 ， 假 定 与 液体 相 平衡 的 蒸气 为 理想 气 化 ， 则 压力 变化 对 蒸气 摩 
尔 自由 能 ACs 的 影响 为 
































AGs =RTmn 声 


因为 系统 处 于 平衡 状态 ， 所 以 应 we 


RTmn 声 (6-10) 
或 nm 去 = 和 (6-11) 


式 中 ，p 为 液体 密度 ，V 为 液体 的 摩 入 ne R 为 气体 常数 。 
当 弯 曲 液 面 是 半径 为 ~ 的 球 本 
? RTm 志 (6-12) 


式 中 ， 忆 为 温度 工时 的 SA 即 ed 己 为 温度 工时 在 弯曲 液 面 上 所 
观察 到 的 蒸气 压 。 趟 (6f10) 及 式 (6- 2 液 面 上 的 蒸气 压 降 随 其 表面 曲率 而 改变 ， 
通常 被 称 为 Kelvino 对 尔 文 ) 方 程 ， 它 与 Yag= Laplance 方 程 一 样 被 视 为 表面 物理 化 学 的 基 
本 关系 式 。 对 于 液 滴 ， 压 差 为 正 值 ， 因 而 引起 其 蒸气 压 的 增 大 。 这 使 我 们 不 难 理解 为 什么 燕 
气 容易 过 饱和 的 原因 。 如 果 没 有 灰尘 等 外 来 表面 供 蒸 气 附着 ， 则 蒸气 可 以 达到 很 高 的 过 饱和 
度 而 不 凝聚 为 液体 。 

固体 的 升华 过 程 可 与 液体 蒸发 过 程 相 比拟 ， 上 列 各 式 对 于 固体 也 是 适用 的 。 当 粒 径 小 于 
0. lm 时 固体 蒸气 压 开 始 明显 地 随 固体 粒 径 的 减 小 而 增 大 ， 因 而 其 溶解 度 将 增 大 ， 融 化 温 
度 则 降低 。 当 用 溶解 度 C 代替 式 (6 -8) 中 的 蒸气 压 已 ， 可 以 导出 类 似 的 关系 : 


(6-9) 









































(6-13) 


式 中 ，Yis 为 固 液 界面 张力 ; C、C, 为 分 别 是 半径 为 7 的 小 晶体 与 大 晶体 的 溶解 度 ，d 为 固体 





6.2 固体 的 表面 ( 固 - 气 ) 





固体 表面 原子 (或 离子 ) 通 常 是 定位 的 ， 不 像 液 体 中 那样 可 以 自由 流动 ， 因 此 固体 表面 有 
其 独特 的 物理 化 学 特性 。 
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6.2.1 固体 表面 结构 


固体 表面 质点 在 表面 力作 用 下 使 表面 层 结构 不 同 于 内 部 。 固 体 表面 结构 可 从 微观 质点 的 
排列 状态 和 表面 几何 状态 两 方面 来 描述 。 前 者 属于 原子 尺寸 范围 的 超 细 结构 ; 后 者 属于 一 般 
的 显 微 结构 。 

1. 固体 表面 力 场 


在 固体 表面 ， 质 点 排列 的 周期 重复 性 中 断 ， 使 处 于 表面 边界 上 的 质点 力 场 对 称 性 破坏 ， 表 现 
出 剩余 的 键 力 ， 这 就 是 固体 表面 力 。 依 性 质 不 同 ， 表 面 力 可 分 为 化 学 力 和 范 德 华 力 两 部 分 。 

(1) 化 学 力 本 质 上 是 静电 力 。 主 要 来 自 表 面 质点 的 不 饱和 价 键 ， 并 可 以 用 表面 
来 估计 。 对 于 离子 晶体 ， 品 体 表面 化 学 力主 要 取决 于 晶 格 能 和 极 化 作用 。 一 般 而 
与 晶 格 能 成 正比 ， 而 与 分 子 体积 成 反比 。 

(2) 范 德 华 力 又 称 为 分 子 引力 ， 它 是 固体 表面 产生 物理 
引力 内 压 、 表 面 张力 、 菩 气压、 蒸发 热 等 性 质 密切 有 关 
力 和 取向 力 三 种 不 同 的 力 ( 详 见 2. 1. 4 节 )， 对 于 不 同 
对 于 非 极 性 分 子 ， tn 

作 
























































zl 到 
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对 和 气体 凝聚 的 原因 ， 与 分 子 
















散 力 。 但 范 德 华 力 是 普遍 存在 未 外 
反比 ， 这 说 明 分 子 间 引 力 的 作用 范围 极 





子 或 原子 之 间 的 一 种 力 ， 它 与 分 子 间 距离 的 七 
小 ， 一 般 在 0. 3 一 0. 5nm 以 内 ， 通 常 只 现 和 3 
2. 晶体 表面 结构 | 

0 et 能 量 状态 。 会 通过 各 种 途径 来 降低 这 部 分 过 
剩 的 能 量 ， 导 致 表面 质点 wo 来 晶 格 的 畸变 ， 这 就 造成 了 表面 层 与 
站 










内 部 的 结构 差异 。 的 物质 ， 9 大 小 和 影响 不 同 ， 因 而 表面 结构 状态 也 
会 不 同 。 品 体质 点 中 用 、 ed 面 结构 的 重要 因素 。 

对 于 离子 晶 面 力 的 作用 影响 如 图 6. 4 所 示 。 处 于 表面 层 的 负离子 只 受到 上 下 和 
内 侧 正 离子 的 作用 面 外 侧 是 不 多 和 的 。 电 子 云 将 因 被 拉 向 内 侧 的 正 离子 一 a 使 
该 负离子 诱导 成 偶 极 子 (图 6.4(b))， 这 样 就 降低 了 晶体 表面 的 负电 场 。 接 着 ,表面 层 离子 
开始 重 排 以 使 之 在 能 量 上 趋 于 稳定 。 为 此 ， 表 面 的 负离子 被 推 向 外 侧 ， 正 离子 被 拉 向 内 侧 从 
而 形成 了 表面 双 电 层 (图 6.4(e))。 与 此 同时 ， 表 面 层 中 的 离子 间 键 性 逐渐 过 渡 为 共 价 键 性 
结果 ， 国 体 表面 好 像 被 一 层 负离子 所 屏蔽 并 导致 表面 层 在 组 成 上 成 为 非 化 学 计量 的 。 图 6.5 
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0.286nm 
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是 以 氧化 钠 晶 体 为 例 所 做 的 计算 结果 。 可 以 看 到 ,在 NaCl 晶体 表面 ， 


网 之 间 Na’ 的 距离 为 0.266nm， 而 C1 距离 为 0. 286nm， 因 而 形成 一 个 厚度 为 0. 020nm 的 

















衣 





下 





昌 








双生 





层 。 对 于 其 他 











AlsO;、SiO; 等 也 会 有 相应 效应 。 
则 被 氧 离子 所 
可 见 ， 所 列 的 化 合 
CaFs 最 大 (2. 5X10 





屏 珊 ， 而 产 
白 中 ， 


N/m 











寺 科 学 基础 ”emmmem==== 





最 外 层 和 次 层 质点 面 





半径 大 的 负离子 与 半径 小 的 正 离子 组 成 的 化 合 物 ， 特 别 是 氧化 物 如 
在 这 些 氧化 物 的 表面 ， 可 能 大 部 分 由 氧 离子 组 成 ， 正 离子 
生 这 种 变化 的 程度 主要 取决 于 离子 极 化 性 能 。 由 表 6 - 2 所 列 数据 
PbL 表面 能 最 小 (0.13X 103N/m) ，PbF。 次 之 (0. 90 X103N/m)， 


)。 这 是 因为 Pb 与 工 都 具有 大 的 极 化 性 能 。 当 用 极 化 性 能 较 小 的 



































Ca 和 下 依次 置换 PbI 中 的 Pb 一 和 天 时 ， 相 应 的 表面 能 和 硬度 迅速 增加 可 以 推测 相应 的 
表面 双 电 层 厚 度 减 小 。 
表 6-2 一 些 晶体 化 合 物 的 表面 能 
化 合 物 表面 能 (X103)/(N/m) 硬度 化 合 物 表面 能 (X103)/CN/my) 硬度 
PbL 0.13 1 BaSO, 2 1.25 2.5~3.5 
AgsCrO 0. 575 2 SrSO, KK 1.40 3~3,5 
PbF; 0.90 器 7a 2..50 4 














是 不 相等 
着 表面 层 晶 格 畸 变 和 
oo 

各 和 减 


A 弱 ， 离 子 旧 
序 福 度 降 低 了 ， 


着 从 表面 


[ 


CL， 


聚 





性 质 有 着 决定 性 影响 。 


图 6.5 中 ，NaCl 晶体 表面 最 外 层 与 次 





4， 说 明 由 于 上 


离子 


向 内 部 方向 
表面 层 离子 排列 


3 iets 
粉 体 一 般 是 指 微细 的 





的 





粉 体 在 机 械 粉 碎 时 ， 


重 排 使 表面 晶 格 畸 变 ， 有 序 性 降低 。 因 此 ， 随 着 粒子 的 微细 化 ， 比 表 
有 序 程度 受到 愈 来 愈 强烈 
化 。 不 仅 增加 了 粉 体 活性 ， 





而 在 微细 物体 提高 








层 是 无 定 
于 性 质 相当 稳定 的 





对 





娠 和 第 二 层 之 间 的 离子 间距 ( 即 晶 面 间 距 ) 
述 极 化 和 重 对 起 表面 层 的 晶 格 畸变 和 晶 胞 参数 的 改变 ， 而 随 
变形 又 必 目 邻 的 内 





层 离 夏 的 变形 和 键 力 的 变化 ， 依 此 向 内 层 
宋 入 而 递减 ， 应 的 正 、 负 离子 间 的 作用 键 强 也 沿 
替 地 缩短 和 变 长 。 因 此 与 晶体 内 部 相 
钵 分 散 了 。 
府 : 


固体 粒子 集合 体 ， 具 有 极 大 的 比 表面 积 。 因 此 表面 结构 状态 对 粉 体 











F 反复 地 破碎 ， 不 断 形 成 新 的 表面 。 面 表面 层 离子 的 极 化 变形 条 
面积 增 大 ， 表 面 结构 的 
也 扰乱 并 不 断 向 颗粒 深部 扩展 ， 最 后 使 粉 体 表面 结构 趋 于 无 定形 
而 且 由 于 双 电 层 结构 使 表面 荷 电 而 容易 引起 磨 细 的 粉 体 又 重新 团 
表面 活性 的 同时 又 防止 粉 体 团聚 ， 是 又 一 个 与 表面 化 学 与 物理 有 关 









































的 研究 课题 。 基 于 各 种 物理 化 学 方法 对 粉 体 表面 结构 所 做 的 研究 ， 提 出 两 种 不 同 的 模型 ， 一 
种 认为 物体 表面 








结构 ; 另 一 种 认为 粉 体 表面 层 是 粒度 极 小 的 微 晶 结构 。 
石英 (SiO; ) 矿 物 ， 如 经 粉碎 ， 用 差 热 分 析 方法 测定 其 573'C 时 8B 一 


SiO0,Sa -Si0; 相 变 ， 发 现 相 应 的 相 变 吸 热 蜂 面积 随 SiO, 粒度 而 有 明显 的 变化 。 当 粒度 减 小 


到 5~10pm 时 ， 发 生 相 转变 的 石英 量 显著 减少 。 


发 4 





上 上述 的 相 转变 。 但 是 


当 粒 度 约 为 1. 3pm 时 ， 则 仅 有 一 半 的 石英 
如 若 将 上 述 石英 粉末 用 HF 处 理 ， 以 溶 去 表面 层 ， 然 后 重复 进行 差 





热 分 析 测定 ， 则 发 现 参与 上 述 相 变 的 石英 量 增加 到 100%。 这 说 明石 英 粉 体 表面 是 无 定形 结 


构 。 
少 。 








此 随 着 粉 体 颗粒 变 


细 ， 表 面 无 定形 层 所 占 的 比例 增加 ， 可 能 参与 相 转变 的 石英 量 














据 此 定量 估计 其 表面 
对 反复 粉碎 的 粉 体 进 








层 厚 度 为 0.11 一 0. 15pm。 
行 X 射线 衍射 研究 发 现 ， 其 X 射线 谱 线 不 仅 强度 减弱 而 且 宽度 明 














ee 国 估 的 克 本 三 生机 类 第 | 
显 变 宽 。 因 此 认为 粉 体 表 面 并 非 无 定形 态 ， 而 是 覆盖 了 一 层 尺寸 极 小 的 微 晶体 ， 即 表面 呈 微 
晶 化 状态 。 由 于 微 晶体 的 晶 格 严重 畸变 ， 晶 格 常数 不 同 于 正常 值 而 且 十 分 分 散 ， 使 其 X 射 
线 谱 线 明显 变 宽 。 此 外 ， 对 鳞 石 英 粉 体 表 面 的 易 溶 层 进行 的 X 射线 测定 表明 ， 它 并 不 是 无 
定形 质 ， 从 润 湿热 测定 中 也 发 现 其 表面 层 有 在 有 硅 醇 基 团 。 

上 述 两 种 观点 都 得 到 一 些 实验 结果 的 支持 ， 似 有 矛盾 。 但 如 果 把 微 晶体 看 做 是 晶 格 极度 
变形 了 的 微小 晶体 ， 那 么 它 的 有 序 范围 显然 也 是 很 有 限 的 。 

4. 玻璃 表面 结构 

玻璃 比 同 组 成 的 晶体 具有 更 大 的 内 能 ， 表 面 力 场 的 作用 往往 更 为 明显 。 从 熔 体 转变 为 玻璃 体 
是 一 个 连续 过 程 ， 但 却 伴随 着 表面 成 分 的 不 断 变化 ， 使 之 与 内 部 显著 不 同 ， 这 是 因为 玻璃 中 各 成 
分 对 表面 自由 烩 的 贡献 不 同 。 为 了 保持 最 小 表面 能 ， 各 成 分 将 按 其 对 表面 自由 始 的 贡献 能 力 自 发 
也 转移 和 扩散 。 其 次 ， a 下 ete 
对 于 含有 较 高 极 化 性 能 的 离子 如 Pb” pia 其 表面 结构 和 性 
ea rie nd KR 用 本 质 上 也 是 极 化 问题 。 例 
如 ， 铅 玻璃 由 于 铅 原 子 最 外 层 有 四 个 价 电子 (6s、 形成 Pb*+- 时 ， 因 最 外 层 尚 有 两 
个 电子 ， 对 接近 于 它 的 O 生 产生 斥 力 ， 致 使 Pb 六 Ye 成 Ph“ 时， 办 外 民有 
电子 云 密度 减少 ， 在 结构 上 近似 于 Pb'* ，T 方 则 因 电子 云 密 度 增 加 而 近似 呈 Pb 状 
态 。 这 可 视 作为 Pb*+ 按 Pb+ 已 1/2Pbt+ 才 ii 方式 被 极 化 变形 。 在 不 同 条 件 下 ， 这 些 极 
化 离子 在 表面 取向 不 同 ， 则 表面 结 
b 不 相同 。 在 常温 时 ， 表 面 极 化 
常 是 朝 内 部 取向 以 降低 其 表面 能 
销 玻璃 具有 特别 低 的 吸湿 局 
热 运动 破坏 了 表面 极 人 | 
玻璃 呈现 正 的 表面 张力 温度 系数 。 图 6.6 
别 用 0.5molyL 的 C@ 、Cd* 、Zn** 、Pb** 
溶液 处 理 过 的 钠 钙 硅 酸 盐 玻 璃 粉 未 ， 在 室温 、 




















































































































未 经 处 理 的 玻璃 
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98% 相 对 湿度 的 空气 中 的 吸水 速率 曲线 。 可 以 i 
看 到 ， 不 同 极 化 性 能 的 离子 进入 玻璃 表面 层 有 
后 ， 对 表面 结构 和 性 质 的 影响 。 图 6.6 表面 处 理 对 玻璃 吸水 速率 的 影响 


5. 实际 表面 的 结构 

固体 的 实际 表面 是 不 规则 和 粗糙 的 ， 存 在 着 无 数 台阶 、 裂 经 和 止 凸 不 平 的 峰 谷 ， 这 些 不 
同 的 几何 状态 必然 会 对 表面 性 质 产 生 影响 ， 其 中 最 重要 的 是 表面 粗糙 度 和 微 裂纹 。 
表面 粗糙 度 会 引起 表面 力 场 的 变化 ， 进 而 影响 其 表面 结构 。 从 色散 力 的 本 质 可 见 ， 位 于 
凸 谷 深 处 的 质点 ， 其 色散 力 最 大 ， 止 谷 面 上 和 平面 上 次 之 ， 位 于 峰 顶 处 则 最 小 。 反 之 ， 对 于 
静电 力 ， 则 位 于 孤立 峰 顶 处 应 最 大 ， 目 谷 深 处 最 小 。 这 样 ， 表 面 粗糙 度 将 使 表面 力 场 变 得 不 
均匀 ， 其 活性 及 其 他 表面 性 质 也 随 之 发 生变 化 。 其 次 ， 粗 糙 度 还 直接 影响 到 固体 比 表面 积 ， 
内 、 外 表面 积 比值 以 及 与 之 相关 的 属性 ， 如 强度 、 密 度 、 润 湿 、 孔 际 率 、 透 气 性 等 。 此 外 ， 
粗 烽 度 还 关系 到 两 种 材料 间 的 封 接 和 结合 界面 间 的 吵 合 和 结合 强度 。 
表面 微 裂 纹 是 因 晶 体 缺 陷 或 外 力 而 产生 。 微 裂纹 同样 会 强烈 地 影响 表面 性 质 ， 对 脆性 材 
料 的 强度 尤为 重要 。 计 算 表 明 ， 脆 性 材料 的 理论 强度 约 为 实际 强度 的 几 百 倍 。 这 正 是 因为 存 
在 于 固体 表面 的 微 裂 纹 在 材料 中 起 着 应 力 倍增 器 的 作用 ， 使 位 于 裂纹 尖端 的 实际 应 力 远 远大 
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于 所 施加 的 应 力 。 基 于 这 个 观点 ， 格 里 非 斯 (Griffith) 建 立 了 著名 的 玻璃 断裂 理论 ， 并 导出 
了 材料 实际 断裂 应 力 ao. 与 微 裂纹 长 度 c 的 关系 : 

= /2EY 

ux 

式 中， 已 为 弹性 模 量 ; y 是 表面 能 。 可 以 看 出 ， 高 强度 材料 ,和 7 应 大 而 裂纹 尺寸 应 小 。 使 
刚 拉 制 的 玻璃 棒 做 试验 ， 弯 曲 强度 为 6X 10*N/m? ， 该 棒 在 空气 中 放置 几 小 时 后 强度 下 降 为 
4X10'N/m? 。 强 度 下 降 的 原因 是 由 于 大 气 腐蚀 面 形成 表面 微 裂 纹 。 由 此 可 见 ， 控 制 表面 裂纹 
的 大 小 、 数 目 和 扩展 ， 就 能 更 充分 地 利用 材料 固有 的 强度 。 例 如 ， 玻 璃 的 钢化 和 预 应 力 混凝土 
制品 的 增强 原理 就 是 使 外 层 通过 表面 处 理 而 处 于 压 应 力 状态 ， 从 而 闭合 表面 微 裂纹 。 
固体 表面 的 几何 结构 状态 可 以 用 光学 方法 (显微镜 、 干 涉 仪 ) 、 机 械 方法 (侧面 仪 )、 物 化 
方法 (吸附 ) 以 及 电子 显微镜 等 多 种 手段 加 以 研究 观测 。 


6.2.2 固体 表面 能 的 计算 冶 
表面 能 即 在 温度 、 压 力 、 组 成 恒定 时 ， Ce 体系 做 的 可 北非 脱 胀 功 ， 或 
者 是 每 增加 单位 表面 积 时 ， 体 系 自 由 迷 的 增 量 。 

A i mesic 下 面 介绍 两 种 近 
似 的 计算 方法 。 六 

1. 共 价 键 晶 体 表面 能 NN 


共 价 键 晶体 不 必 考虑 长 程 力 间 人 
(因为 键 是 属于 两 个 原子 的 )， 


A 
a 最 多 (6-15) 
二 谋 


以 金刚 石 的 表面 能 计算 为 例 ， 若 解 理 面 平行 于 (111) 面 可 计算 出 lm* 上 有 1.83X10% 
个 键 ， 若 取 键 能 为 376. 6kJ/mol， 则 可 算出 表面 能 为 : 
1 376. 6X 103 


iv ww 1019 
2X1.83X10 X6022x105 








(6—14) 

































































us = =5.72J/m 


2. 离子 晶体 表面 能 


每 一 个 晶体 的 自由 炊 都 是 由 两 部 分 组 成 ， 体 积 自由 炊 和 一 个 附加 的 过 剩 界 面 自 由 灼 。 为 
了 计算 固体 的 表面 自由 烩 ， 我 们 取 真 空中 OK 人 并 计算 晶体 中 一 个 原 
子 (离子 ) 移 到 晶体 表面 时 自由 烩 的 变化 。 在 OK 时 ， 这 个 变化 等 于 一 个 原子 在 这 两 种 状态 下 
的 内 能 之 差 (AD),.,。。 以 ws 和 wi 分 别 表示 第 i 0 区 休 人 与 在 晶体 表面 上 时 ， 
和 最 临近 的 原子 (离子 ) 的 作用 能 ， 用 ns 和 ;分 别 表示 第 i 个 原子 在 晶体 体积 内 和 表面 上 时 ， 
最 临近 的 原子 (离子 ) 的 数目 ( 配 位 数 )。 无 论 从 体积 内 或 从 表面 上 拆除 第 i 个 原子 都 必须 切断 
与 最 临近 原子 的 键 。 对 于 晶体 中 每 取 走 一 个 原子 所 需 能 量 为 ws，nis/2， 在 晶体 表面 则 为 ww 
。ns/2。 这 里 除 以 2 是 因为 每 一 根 键 是 同时 属于 两 个 原子 的 ， 因 为 nj 记 ns， 而 usws， 所 
以 ， 从 晶体 内 地 走 一 个 原子 比 从 品 体 表面 取 走 一 个 原子 所 需 能 量 大 。 这 表明 表面 原子 具有 较 
高 的 能 量 。 以 wu 二 wu， 得 到 第 i 个 原子 在 体积 内 和 表面 上 两 个 不 同 状态 下 内 能 之 差 为 : 


carer [el eR] ein 
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式 中 ,U6 为 晶 格 能 ，N 为 阿 伏 伽 德 罗 常数 。 如 果 工 表 示 lm 表面 上 的 原子 数 ， 从 式 (6 - 16) 得 到 : 


LsUo/, na\_ We 汪 王 es 
(1 个 ) 一 (AD)。 Ls=% (6-17) 


式 中 , 为 是 OK 时 的 表面 能 (单位 面积 的 附加 自由 烩 ) 。 

在 推导 方程 式 (6 - 17) 时 ， 没 有 考虑 表面 层 结构 与 晶体 内 部 结构 相 比 的 变化 。 估 计 这 些 
因素 的 作用 ， 我 们 计算 MgO 的 (100) 面 的 为 并 与 实验 测 得 的 y 进行 比较 。 
MgO 晶体 的 怀 王 3.93X10Jjmol， 于 一 2. 26X108/mm ，N 一 6.023X103/mol，mzs]oi 一 5/6， 
由 式 (6- 16) 计 算得 到 为 一 24. 5J/m?。 在 77K 下 ， 真 空中 测 得 MgO 的 7 为 1.28J/m?*。 由 此 
可 见 ， 计 算 值 约 是 实验 值 的 20 倍 。 
实测 表面 能 的 值 比 理想 表面 能 的 值 低 的 原因 之 一 ， 可 能 是 表面 层 的 结构 与 晶体 内 部 相 比 
发 生 了 改变 。 包 含有 大 阴离子 和 小 阳离子 的 MgO 晶体 与 NaCl 类 似 ，Mg:+ 从 表面 向 内 缩 
进 ， 表 面 将 由 可 极 化 的 氧 离子 所 屏 项， 实际 上 等 于 减少 了 表面 上 的 原子 数 ， 根 据 方程 式 (6 - 
17)， 从 而 导致 加 降低 。 另 一 个 原因 可 能 是 自由 表面 不 是 理 攻 的 平 面 ， 而 是 由 许多 原子 尺度 
的 阶梯 构成 ， 这 在 计算 中 没有 考虑 。 这 样 使 实验 数据 湛 面 积 实际 上 比 理论 计算 所 考虑 
的 面积 大 ， 这 也 使 计算 值 偏 大 。 SN 
固体 的 表面 能 与 环境 条 件 的 温度 、 压 力 、 A 等 有 关 ， 温 度 升 高 表面 能 下 降 ， 不 同 
































































晶 面 由 于 堆积 密度 不 同 ， 表 面 能 相差 甚至 
6. 2.3 固体 表面 能 的 测定 方法 NS 
晶体 辟 裂 功 法 是 直接 测定 E 的 一 种 方法 


~ 






厚度 不 到 毫米 级 的 大 丝 片 ， 因 紫 爱 用 劈 裂 功 法 测 宏 囊 才 河 能 十 分 有 效 。 单 位 面积 上 的 劈 裂 功 
认定 Ofywan 提出 了 下 述 关系 式 


为 固体 表面 能 的 We 5 了 云母 性 质 之 后 
> Tr/2E (6-18) 
式 中 , 了 为 是 薄 具 这 时 的 张力 ; 巨 为 简 性 模 量 ，y 为 即 为 所 测定 的 固体 表面 能 。 


实质 上 ， 两 个 新 生 表 面 的 表面 张力 恰恰 与 单位 面积 上 的 弹性 能 相 平衡 。 臂 裂 过 程 不 是 完 
全 可 逆 的 ， 因 而 所 得 到 的 数值 仍 为 近似 值 。 由 于 固体 表面 的 吸附 现象 ， 在 真空 中 与 空气 中 由 
辟 裂 功 法 所 测定 的 固体 表面 能 常常 有 显著 的 差异 。 例 如 在 真空 中 测 得 云母 的 表面 能 为 4. 5X 
10“J/em， 而 在 空气 中 则 降 为 3. 75 X107'J/cm’。 

应 力 一 应 变速 率 曲 线 法 是 测定 固体 表面 能 的 又 一 种 16 
方法 。 固 体 材料 在 高 温 烧 结 时 ， 其 体积 流动 近似 于 粘 滞 14[ 
的 液体 ,它们 的 应 变速 率 正比 于 所 施加 的 应 力 。 在 
1000 左右 时 ， 直 径 为 0.025mm 的 细 金 丝 在 轻 负荷 下 
的 应 力 (单位 面积 国体 所 承受 的 负荷 )- 应 变速 率 ( 单 位 时 
间 内 固体 伸 长 的 分 数 ) 曲 线 如 图 6.7 所 示 。 

当 所 施加 的 应 力 为 零 时 ， 细 人 金 丝 的 应 变速 率 为 负 
值 ， 这 是 由 于 细 金 丝 的 表面 张力 所 引起 的 。 因 此 ， 在 细 
金 丝 应 变速 率 为 零 时 ， 所 施加 的 应 力 应 该 恰好 与 沿 细 金 
丝 周边 的 表面 张力 相 平 衡 。 在 1000C 时 , 测 得 了 金 的 南 一- 
表面 张力 为 (1. 3~1.7)X10“N/cm。 应 力 (10 N/m?) 

溶解 热 法 也 是 测定 固体 表面 能 的 方法 之 一 。 当 固 图 6.7 细 金 丝 ( 各 .025) 的 应 力 - 
体 材料 溶解 时 ， 其 表面 能 可 以 以 一 种 额外 的 溶解 热 的 应 变速 率 曲线 
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应 变速 率 (10%s ) 
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方式 表现 出 来 。 


就 愈 大 。 同 样 重量 、 不 同 细 度 的 固 





式 (6-4) 可 以 知道 ， 固 体 粉 料 愈 细 ， 其 比 表 面 能 就 愈 大 ， 相 应 的 溶解 热 
体 粉 料 在 溶解 时 的 溶解 热 有 微小 的 差别 。 使 用 足够 精 


























密 的 量 热 计 ， 测 出 同样 重量 、 不 同 


出 该 固 





体 的 表面 能 值 。 


细 度 固体 粉 料 的 溶解 热 值 的 微小 差异 ， 进 而 可 以 计算 


实验 表明 ， 粉 料 尺 十 分别 约 为 0. 1cm 和 lpm 的 NaCl 颗粒 之 溶解 热 


差 值 为 1. 14J/g。 二 者 





的 比 表面 积 差 值 约 为 2. 8X 10' cm /g。 于 是 ， 可 以 求 得 固体 


NaCl 的 表 





H 





能 为 1. 14/(2.8X10') 二 4X10 “J/cm。 








还 有 一 种 简单 的 经 验方 法 ， 该 方法 为 测定 固体 材料 在 略 高 于 其 熔点 而 成 为 液 相 


张力 。 然 后 根据 大 多 数 液体 的 表面 张力 随 温 度 的 升 高 而 近 线 性 减 小 的 关系 式 : 
2 


式 中 , V 为 是 摩尔 体积 ;为 常数 ，T. 为 临界 温度 。 作 出 yx- 工 曲线， 


时 的 表面 





B=19 

















再 





进而 应 


外 推 法 ， 








求 





1 在 相应 较 低 的 温度 时 ， 固 体 材料 的 表面 能 。 











利 





此 外 ,还 有 一 些 依据 固体 某 些 性 质 与 其 表面 能 变化 的 关系 来 测定 固 
用 气体 在 固体 表面 吸附 特点 的 研究 、 固 - 液 界面 接触 特点 





体 表面 能 的 。 例 如 ， 
究 、 固 体 -电解 质 溶液 界面 


特点 的 研究 及 固体 浸润 热 的 研究 等 来 决定 Oe 
6.2.4 固体 的 表面 活性 


固体 活性 通常 可 近似 地 看 作 是 促进 化 堂 


因 其 所 受 的 


处 理 过 程 不 同 ， 常 表现 出 


Cag 加 水 后 立即 剧烈 地 消解 。 而 经 


SS 


ne 化 学 组 成 相同 的 物质 
活性 差异 。 例 如 方解石 在 900C 下 燃烧 所 得 的 














者 的 活性 大 于 后 者 。 在 固体 参与 的 

其 表面 积 和 表面 结构 的 影 
在 一 定 条 件 下 物质 的 有 网 ou 学 

程 系统 自由 烩 变 1 淹 断 ; 后 者 机 该 反应 过 程 所 需 的 活 

AG 二 0 且 负 值 愈 反应 前 系统 的 自 牛 渝 G 越 高 ， 

下 越 小 说 明 进 行 该 反应 











进行 反应 的 趋势 也 越 大 ; 





所 需 克 服 的 能 令 越 小 ， 反 应 速率 越 快 ， 因 此 活性 也 越 大 。 


) 亿 烧 制 得 的 .CaO 则 需 经 过 几 天 才能 水 化 。 说 明 前 
反应 中 ， RA 始 的 ， 因 此 固体 活性 深 受 


动力 学 两 方面 来 估计 。 前 者 可 用 反应 过 
化 能 巨 来 判断 。 当 


而 活化 能 
所 以 说 ， 


固体 的 活 


性 





状态 意味 着 它 处 于 较 高 的 能 位 。 从 表 


面 力 和 表面 结构 概念 出 发 ,固体 比 表面 








积 、 唱 格 畸 变 和 缺陷 将 是 产生 活性 的 本 质 原因 。 同 一 物质 只 要 通过 机 械 的 或 化 学 的 方法 
处 理 使 固体 微细 化 ， 就 可 能 大 大 地 提高 其 活性 。 这 种 具有 极 高 反应 能 力 的 固体 物质 常 称 
为 活性 固体 。 

利用 热 分 解 、 共 沉淀 等 化 学 方法 来 提高 固体 表面 活性 和 制备 活性 固体 的 机 理 也 是 相似 
的 。 如 低温 燃烧 的 MgCO; 能 得 到 活性 MgO; 而 提高 业 烧 温度 则 成 为 惰性 的 MgO。 这 也 正 
是 由 于 低温 分 解 所 得 的 MgO 晶 粒 微细 、 结 构 松 弛 、 唱 格 变形 和 唱 格 常数 较 大 所 致 。 
综 上 所 述 ， 凡 是 能 够 通过 机 械 或 化 学 方法 使 固体 微细 化 ， 比 表面 积 增 加 ， 表 面 能 增高 
晶 格 畸变 ， 结 构 玻 松 ， 结 构 缺 陷 增 加 ， 就 能 使 固体 的 活性 增加 ， 获 得 活性 固体 。 


或 使 上 
吸附 现象 


2. 

吸附 是 一 种 物质 的 原子 或 分 子 附着 在 男 一 物质 表面 的 现象 。 吸 附 是 一 个 自发 过 程 ， 除 非 
处 于 理想 的 真空 中 ， 否 则 在 干净 表面 上 总 是 覆盖 有 一 层 很 薄 的 气体 或 蒸汽 分 子 。 许 多 发 生 在 
固体 表面 上 的 重要 行为 ， 如 黏附 、 摩 控 、 润 湿 、 催 化 活性 等 都 在 很 大 程度 上 受到 气体 吸附 膜 
的 影响 。 如 一 根 铁 条 如 果 在 水 银 里 面 断 开 ， 断 面 会 吸附 水 银 而 呈 银 白色 。 但 是 如 果 在 空气 中 
断 开 ,立即 投入 水 银 中 ， 也 不 会 呈现 银白 色 。 在 真空 中 剥离 的 云母 ， 其 表面 能 是 在 空气 中 剥 
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离 同 一 表面 的 表面 能 的 10 倍 以 上 。 这 两 个 例子 说 明 固体 表面 的 吸附 现象 是 客观 存在 的 ， 因 
此 吸附 气体 或 蒸气 的 能 力 是 固体 与 气体 界面 上 最 重要 的 特征 性 质 之 一 。 

吸附 是 固体 表面 力 场 与 被 吸附 分 子 发 出 的 力 场 相互 作用 的 结果 ， 它 是 发 生 在 固体 表面 上 
的 。 根 据 相互 作用 力 的 性 质 不 同 ， 可 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 两 种 。 物 理 吸附 是 由 分 子 间 纪 
力 引 起 的 ， 这 时 吸附 物 分 子 与 吸附 剂 晶 格 可 看 作 是 两 个 分 立 的 系统 。 而 化 学 吸附 是 伴随 有 电 
子 转移 的 键 合 过 程 ， 这 时 应 把 吸附 分 子 与 吸附 剂 晶 格 作为 一 个 统一 的 系统 来 处 理 。 图 6. 8 中 
的 吸附 曲线 是 以 系统 的 能 量 (W) 对 吸附 表面 与 被 吸附 
分 子 之 间 的 距离 (r) 作 图 的 。 图 6. 8(a) 中 4 为 吸附 热 ， 
no 为 平衡 距离 。 化 学 吸附 的 一 般 特征 是 g 值 较 大 ,7 
较 小 并 有 明显 的 选择 性 ， 而 物理 吸附 则 反之 。 故 可 依 0 
此 作为 区 别 两 种 吸附 的 一 个 判 据 。 如 果 把 两 种 吸附 曲 
线 琶 加 ， 则 可 画 成 图 6. 8(b) 的 形式 。 这 时 曲线 呈现 
两 个 极 小 值 ， 它 们 之 间 被 一 个 位 垒 隔 开 。 对 应 于 r= 
7 的 极 小 值 可 视 为 物理 吸附 ， 另 一 个 较 大 的 是 化 学 
吸附 。 当 系统 从 A 点 越过 势 又 已 到 达 C 点 时 ， 
物理 吸附 状态 转化 为 化 学 吸附 状态 。 可 见 ， 
附 通常 是 需要 活化 能 的 ， 而 且 其 吸附 速度 
而 加 快 ， 这 是 区 别 于 物理 吸附 的 另 一 个 图 6.8 吸附 曲线 


区 别 两 种 吸附 是 可 能 的 (两 种 较 见 表 6 < 3。 不 过 两 种 吸附 并 非 是 毫 不 相关 或 
不 相 容 的 。 ee Te 有 
下 




























































距离 (r) 





高 














的 以 分 子 态 被 物理 吸附 ， 环 。 分 子 被 吸附 在 颖 遍 子 上 。 
及/ 表 6-3 物 学 吸附 的 比较 





























特性 I 物理 吸附 化 学 吸附 
吸附 力 分 子 间作 用 力 化 学 键 力 
吸附 热 较 小 ， 接 近 液化 热 较 大 ， 接 近 化 学 反应 执 
选择 性 无 选择 性 有 选择 性 
吸附 层 单 分 子 层 或 多 分 子 层 单 分 子 层 
可 递 性 可 道 不 可 遂 
吸附 温度 低 于 吸附 质 临界 温度 接近 吸附 质 沸点 
吸附 速率 较 快 、 低 温 易 发 生 较 慢 、 温 度 升 高 速率 加 快 











6.3 固 - 液 界 面 


本 节 将 讨论 在 固 - 液 界 面 上 所 发 生 的 电 现 象 ， 包括 界面 上 的 电荷 及 电势 的 本 质 ， 固 - 液 界 
面 上 所 发 生 的 吸附 现象 ， 包括 界面 上 离子 交换 的 特点 ; 固 - 液 界面 上 所 发 生 的 接触 行为 包括 
接触 角 与 各 相 表 面 张力 的 关系 及 其 测定 方法 ， 等 等 。 固 - 液 界面 比 固 - 气 界面 更 为 复杂 一 些 ， 
关于 固 - 液 界面 上 所 发 生 的 种 种 现象 与 所 具有 的 特点 通常 具有 重要 的 应 用 背景 。 
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6.3.1 固 - 液 界面 的 基本 电 性 质 


当 固体 微粒 处 于 某 液 相 中 时 ， 固 体 表 面 会 带 有 某 种 电荷 而 形成 一 个 电场 ， 这 是 与 液 相 中 
离子 分 布 以 及 固 - 液 界面 的 离子 交换 现象 密切 相关 的 。 

首先 考虑 某 固体 的 平 表 面 带 有 均匀 的 电荷 密度 ， 其 与 含有 正 负离子 的 溶液 相 接触 。 假 设 
固体 表面 带 有 正 电荷 ， 其 表面 电势 为 办， 央 值 随 溶液 与 固体 表面 间 的 距离 增 大 而 减 小 。 在 
溶液 中 的 任何 位 置 上 ， 电 势 y 决 定 了 电场 中 离子 的 势能 Zey， 其 中 Z 为 离子 价 ，e 为 电子 电 
荷 。 在 某 一 特定 的 位 置 上 ， 某 离子 出 现 的 概率 正比 于 Boltzmann 因子 e 和 。 

对 于 含有 等 价 相 反 电荷 十 与 一 Z 两 种 离子 的 电解 质 溶液 而 言 ， 单 位 体积 溶液 内 所 含 
正 、 负 离子 的 数目 x 及 x 可 以 分 别 表示 为 










































































Nt = WT (6— 20) 
nT =neW ET 《6=21) 
式 中 ，7z 为 少 值 等 于 零 处 单位 体积 溶液 内 所 含 的 正 、 负 3 因为 固体 表面 带 有 正 电荷 ， 
所 以 溶液 中 的 正 离子 与 固体 表面 相 斥 、 i 相 吸 。 当 然 ， 整个 固 - 液 系统 
是 电 中 性 的 ， 因 此 在 离 固体 表面 适当 远 的 地 方 ， 应 沪 秆 7 二 n 二 no。 在 接近 固体 表面 的 地 
方 ， 溶液 中 的 负离子 富 集 而 在 数量 上 超过 正 离 该 处 存在 着 净 电荷 。 但 是 ， 溶 液 中 净 








电荷 的 总 数 与 固体 表面 净 电 荷 的 总 数 相等 反 ( 见 图 6. 9) 。 
1 在 任 一 位 置 的 净 体 积 电荷 密度 为 p， 这 表示 


> ?溶液 内 负 苛 超 过 正 电荷 的 数目 ， 于 是 应 该 有 : 
—ze(n  —n!) 《6 一 22) 











图 人 把 寂 (X36) 与 式 (6 - 21) 代 入 上 式 ， 可 以 得 到 
益 了 p=—zeno (ex 一 e Ty C=:28 
i 上 式 简 

写 为 
0=—2nozesinh (ze$/kT) (6= 24) 
距离 x* 一 > 当 pdz 由 0c 积分 时 ， 可 以 得 到 单位 面积 溶液 
图 6.9 固 - 液 系统 的 电荷 、 中 总 的 过 剩 负 电荷 ， 其 值 应 该 等 于 固体 表面 电荷 面 密 
电势 与 离子 分 布 的 特点 度 v， 因 而 ; 

人 [odz (0525 


上 式 表明 系统 中 有 两 个 带电 层 ( 即 双 电 层 ) ， 一 个 为 固体 表面 带电 层 ， 另 一 个 为 朝 着 溶液 
方向 而 扩散 分 布 的 带电 层 ， 净 体积 电荷 密度 p 随 距离 x 的 增 大 而 减 小 。 

在 任 一 给 定 的 位 置 上 ， 净 体积 电荷 密度 o 与 Y 峭 之 间 的 关系 可 以 由 Poisson 方程 来 
表示 : 














v= 一 铬 (6-26) 


式 中 ，Y :为 Laplace 算 符 (9?/9 十 9?/9 十 97/9 x); DD 为 介质 的 介 电 常数 。 
溶液 内 某 一 位 置 上 的 电荷 密度 p 与 该 位 置 的 电势 y 也 应 该 符合 Poisson 方程 ， 把 式 
(6 一 25) 代 入 式 (6 -27)， 可 以 得 到 : 
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二 ze 


Vy— sinh( zey/kT) (6-27) 


通常 ，zxey 与 AT 相 比 是 比较 小 的 ， i sinhz 二 x(x&1)， 可 以 将 式 (6 -27) 
简化 为 : 


2 8mmz’ey 
Vy DET (6— 28) 


现在 来 讨论 双 电 层 的 数学 处 理 ， 假 定 y 仅仅 为 距离 x 的 函数 ，V*y 便 可 以 简化 dy/ 
dz ， 于 是 式 (6 -28) 便 可 以 简化 为 : 


Lg Ssinh( zey/kT) (6 -29) 


经 过 推导 ,可 得 电势 y 随 x 变化 的 


c= ee Tl (6-30) 


(en 十 1) (ez 一 1) 
呈 仿 ，y 一 2， zefo ,_ 8nnz’e’ 公 
其 中 Yh RT™ yo ET? K DT 


通常 ， 上 式 在 一 定 的 条 件 下 还 可 以 进一步 简 ee ye1、T=298K 时， 对 
一 价 离子 加 < 入 25. 7mV。 将 ee“ 以 级 数 的 形式 民有 是 近似 地 取 前 面 两 项 ， 即 e%? :1 十 y/2， 


可 以 得 到 2 
RO (6-31) 
或 RK 


全 (6-32) 
Ne SA 1/x 时 ,该 位 置 的 电势 y 为 固体 
表面 电势 yo 的 1/e 要 村 1/x 的 值 电 层 的 有 效 厚度 。 

第 二 种 条 件 汶 会 >1x 时 ， x 32) 可 以 近似 写作 
(六 4 )=m( 华 !) 
或 WA zey (6-33) 

王 乌 工 一 (6-34) 

y= 到 


之 
区 通常 被 称 为 表 观 表面 电势 ， 其 与 表面 电势 的 实际 值 无 关 。 在 室温 时 ， 对 于 一 价 离子 


而 言 ， 表 现 表面 电势 之 值 约 为 100mV 。 
一 旦 电势 y 与 距离 x 的 函数 关系 被 求 出 ， 式 (6 一 20) 与 式 (6 一 21) 便 可 以 给 出 nn 及 x 与 
距离 x 的 函数 关系 。 电 势 y 随 距离 x 与 电解 质 溶液 浓度 c 变化 的 关系 示 于 图 6. 10。 























V25mV 25 Yor25mV 25 











25 Yo=25mV 

> 安 Ea c=0.001 

上 号 上 上 

3 3 3 Z=1 

Zz2 
0 0 wi, 和 
100 100 
大 xd) (A) 


(a (b) (9 
图 6.10 某 些 电解 质 溶液 中 国 - 液 界面 的 电势 y 
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现在 来 进一步 讨论 固体 表面 电荷 密度 c 和 表面 电势 yo 的 关系 。 由 式 (6 -25) 与 式 (6 -26) 
可 以 得 到 











一 .Dr ay a 
en 站 ma 2T dz (6-35) 
推导 可 得 
1/2 
a jih 交 (6— 36) 

之 2 
当 光 <1 时 ， 应 该 有 sinh 党 记 党 ;于 是 上 式 可 以 改写 为 

一 De (6-37) 


4 
上 式 与 Helmholtz 平板 电容 器 公式 o 一 二 2 类似， 因而 当 yo 攻 1( 固 体 表 面 电势 很 小 ) 时 ， 


可 以 把 扩散 双 电 层 视 为 平板 间距 x 三 1/w 的 平板 电容 器 。 uw 0o 随 yo 的 增 大 而 线性 增 大 。 
当 yo 值 较 大 时 ,oa 随 yo 的 增 大 而 大 于 线性 增 大 。 en 6.11 中 。 
0 











c=0.001mol/1 






o/( 电 荷 数 /100A2) 


Me poimV yomV 
用 加 (b) 
NO 图 6.11 a es 与 表面 电势 yo 的 关系 


综 上 所 述 ,电势 y 变化 的 特点 为 ， 当 离子 价 数 一 定时 ， 电 解 质 溶液 的 浓度 越 大 ，y 随 距 
离 的 增 大 而 下 降 得 越 快 ， 当 电解 质 溶液 的 浓度 一 定时 ， 离 子 价 数 越 大 ，y 随 距离 x 的 增 大 
而 下 降 得 也 越 快 。 此 外 ， 当 电解 质 溶液 的 浓度 和 离子 价 数 增 大 时 ,扩散 双 电 层 的 有 效 厚度 减 
小 ， 这 被 称 为 电解 质 对 扩散 双 电 层 的 压缩 作用 。 
4 上 述 关 于 扩散 双 电 层 的 数学 处 理 方法 是 建立 在 电荷 均 为 
各 _stem 层 点 电荷 而 忽略 了 离子 的 半径 及 相应 的 体积 的 假设 基础 上 的 ， 
(吸附 居 ) 有 时 会 产生 问题 。 而 按照 离子 的 其 实情 况 来 处 理 双 电 层 是 相 
内 Helmboltz 面 当 困 难 的 ，Stern 通过 改善 扩散 双 电 层 模型 解决 了 这 个 问题 。 











































OPO Stem 考虑 把 近 回 体 表面 区 分 因为 两 个 部 分 ， 即 第 一 层 为 吸 
eg ws 有 附 在 图 体 表面 的 离子 层 ， 形 成 一 个 内 层 ， 称 为 吸附 层 或 紧密 
GE 信 衣 加 层 或 Stern 层 ， 第 二 层 为 背 向 固体 表面 扩展 的 扩散 层 ， 或 称 
4 | Gouy 层 。 粗略 地 讲 ， 电 势 随 距离 的 变化 及 相应 的 双 层 结构 
外 如 图 6.12 所 示 。 


设 固体 表面 电荷 密度 为 m 且 为 正 值 ， 吸 附 层 的 电荷 密度 
os 且 为 负 值 、 电 势 为 内、 到 与 分 别 表示 吸附 层 内 的 正 负 
离子 数目 ， 扩 散 层 的 电荷 密度 为 ce 且 为 负 值 ，C 为 电解 质 溶液 的 浓度 ，y; 为 附加 的 化 学 吸附 


图 6.12 Stern 层 模型 
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能 ， 即 吸附 层 与 扩散 层 界 面 上 的 电势 。1cm? 固体 表面 上 能 存在 的 分 子 最 大 数目 为 Ns， 离 子 
从 溶液 内 抵达 固体 表面 需要 越过 一 个 能 全 #( 称 $ 为 吸附 能 )， 于是: 



































om 二 as 十 cc 638) 
as 一 ze(7s —ns ) (6= 39) 
推导 可 得 : os zeNs([1 + exp (全 )] [+Eee( 些 尖 )] |] (6— 40) 
通常 ,ns 六 对 ， 于 是 式 〈6 -40) 可 以 近似 写作 
0s 一 zeNs [ ep( 疆 半生 ) (6— 43) 
扩散 层 的 电荷 密度 ce 可 以 应 用 式 (6 - 36) 来 表示 ， 即 
人 BT) 中 区 (6 -42) 
把 式 (6 -41) 与 式 (6 -42) 代 入 到 式 (6- 0 i we m， 即 
i zeNs|[1 | terp( 纪 针 )] ne Se (6- 43) 
把 有 关 数 据 代 入 式 (6 -43)， rm 点 et os 值 的 减 
小 比 co 急剧 ， 因 而 反 离子 主要 集中 在 扩 Pe one @ 当 溶 
液 浓度 增 大 时 ，os 值 的 增 大 比 ce AR a Helmholtz 平板 电容 器 的 特点 。 


6.3.2 “电势 与 动 电 现象 
双 电 层 中 荷 电表 面 与 3 深 De 杀 列 的 动 电 行 为 ， 其 基本 的 特征 是 荷 








电表 面 在 电场 中 受 2 dk 他 运动 而 诱导 产生 一 个 电场 。 
实验 现象 告诉 和 在 和 一 个 固体 伍 构 号 eh 当 溶 液 中 A” 的 浓度 
小 于 某 一 值 时 ，F 于 负电 ， 而 当 溶 .2 A 的 浓度 大 于 该 值 时 ， 固 体 微粒 则 带 正 电 。 


A- 和 了 B 争夺 固体 微粒 表面 位 置 的 结果 是 产生 这 种 现象 的 原因 。 如 果 被 吸附 在 微粒 表面 的 
A- 和 了 B 数量 相等 ,微粒 表面 便 不 带 净 电荷 ， 称 之 为 零 电 荷 点 (ZP)。 

被 吸附 在 固体 微粒 表面 的 A“ 或 B 被 称 为 定 势 离子 ， 这 类 离子 不 属于 吸附 层 部 分 ， 而 
与 微粒 表面 紧密 结合 。 定 势 离子 不 一 定 与 固体 微粒 表面 的 组 成 相同 ， sw 
体 即 已 是 去 溶剂 化 的 ， 它 与 固体 微粒 表面 之 间 产 生 了 相当 牢固 的 化 学 结合 。 在 吸附 层 中， 
微粒 表面 结合 的 反 离子 (与 表面 所 带电 荷 相反 的 离子 ) 是 溶剂 化 的 ， 这 类 结 从 量 物 理 吸附 与 前 
电 吸 附 的 特点 。 由 于 这 种 吸附 力 较 强 ， 反 离子 可 以 稳定 地 存在 于 吸附 层 中 。 

当 固 体 微粒 与 溶液 在 力 的 作用 下 作 相 对 运动 时 ， 吸 附 层 将 随 微粒 一 起 移动 ， 扩 散 层 则 作 
相对 的 移动 。 相 对 运动 时 的 剪 切 面 并 不 恰好 在 这 两 层 的 分 界面 上 ， 因 为 吸附 层 中 的 反 离 子 具 
有 溶剂 化 的 特点 ， 涉 及 附近 的 溶剂 。 可 以 认为 剪 切 面 应 该 在 吸附 层 的 稍 外 侧 。 剪 切面 上 的 电 
势 通常 被 称 为 5 电势 。 因 为 剪 切 面 的 位 置 难以 准确 地 确定 ， 所 以 通常 把 5 电势 近似 地 视 为 吸 
层 与 扩散 层 交 界面 上 的 电势 y;。 

根据 以 上 的 分 析 ， 我 们 可 以 更 深入 地 理解 双 电 层 的 结构 ， 其 依次 为 固体 微粒 表面 一 去 溶 

剂 化 的 化 学 结合 层 一 厚度 为 6 的 溶剂 化 的 吸附 层 一 相对 运动 的 分 界面 (前 切面 或 滑 移 面 ) 一 在 
厚度 $ 以 外 的 扩散 层 。 扩 散 层 中 存在 着 正 负 两 种 离子 ， 其 中 反 离子 数 居 多 。 随 着 该 层 与 吸附 
层 的 间距 增 大 ， 过 剩 的 反 离子 数 减少 。 到 了 扩散 双 电 层 的 边缘 ， 正 负离子 数 相等 。 

从 以 上 的 讨论 可 知 ， 在 溶液 中 定 势 离子 浓度 的 变化 将 使 办 值 发 生变 化 从 而 5 电势 也 相应 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 “wmmmmmem 
地 发 生变 化 。¢ 电势 还 受到 吸附 层 中 反 离子 浓度 的 影响 ,后 者 浓度 增 大 时 ,8 电势 将 减 小 。 
双 电 层 中 荷 电表 面 与 溶液 之 间 由 于 相对 运动 而 产生 的 动 电 现象 中 最 有 应 用 价值 的 是 电泳 
现象 ， 即 带电 的 固体 微粒 相对 于 静止 不 动 的 液 相 而 运动 的 现象 。 


6.3.3 固 液 界 面 的 润 湿 


在 日 常生 活 、 实 验 研 究 和 生产 过 程 中 ， 我 们 都 会 发 现 少量 液 相 在 固体 表面 上 的 现象 
及 其 特点 。 当 把 蜡纸 从 水 中 抽出 时 ,原先 在 蜡纸 表面 上 的 水 会 分 裂 成 许多 小 水 珠 ; 而 
当 把 蜡纸 从 油 中 抽出 时 ,原先 在 蜡纸 表面 上 的 油 会 流 走 ， 而 留 下 薄 薄 的 一 层 ， 并 不 形 
成 小 油 珠 。 这 两 种 不 同 的 固 - 液 相 之 间 的 接触 行为 ， 可 以 认为 ,水 与 蜡纸 的 亲 和 性 较 
弱 ， 而 油 与 蜡纸 的 亲 和 性 较 强 。 这 种 亲 和 性 通常 被 称 为 固 - 液 相 之 间 的 润 湿 性 。 

润 湿 性 对 于 固体 材料 的 生产 工艺 及 不 同 固体 之 间 的 结合 技术 有 着 重要 的 意义 。 固 体 之 
间或 固 - 液 之 间 的 业 结 et odd 在 很 大 程度 上 取决 于 














































































两 相 之 间 的 润 湿性 。 ia i 性 很 关 。 | 四 难以 结合 在 一 起 ; 即使 暂时 
结合 在 一 起 ， pd 一 起 ， 例 如 矿渣 熔 体 
与 耐火 材料 这 两 相 ， 便 要 求 它们 之 问 的 洞 兴 A 中 能 电 关 。 两 相 之 间 的 润 湿 行 为 取决 


于 各 相 之 间 的 界面 能 ， Ts 从 能 ， 从 而 影响 润 湿 性 的 各 种 因素 。 
1. 润 湿 概 念 与 原理 

固 液 界面 的 润 湿 是 指 液体 在 固 全 润 湿 的 热力 学 定义 为 ， 固 体 与 液体 接触 
四 低 ， i 
寸 称 的 液 滴 位 于 某 一 固体 表面 上 时 

ci 存在 着 三 个 界面 : 固 (S)- 液 (L)、 液 
fd a 气 (V) 界 面 ， 这 三 个 界面 的 界 
力 分 别 以 ys.、Yiv 及 ysv 来 表示 ，Ys. 与 Xiv 的 夹 











SS NR SS 角 定义 为 接 角 . 当 忽略 液体 的 重力 和 强度 影响 
GS) ， 则 液 滴 在 固体 表面 上 的 铺展 是 由 这 三 个 界面 张 

图 6.13 固 - 液 - 气 三 个 界面 张力 关系 ey 把 界面 张力 视 为 某 种 作用 力 ， 点 O 为 三 
个 界面 张力 的 平衡 点 其 平衡 关系 : 


ysv 一 XsL 十 XuvcosO (6—44) 

















或 





A— Ys Ys 
CO Yrv 


上 式 通常 称 为 Young 方程。 当 接 触角 0 一 0" 即 cos0= 二 1 时 ， 液 滴 在 固体 表面 接近 于 薄 
膜 的 形态 ， 这 种 情形 称 为 完全 湿润 ; 当 接 触角 0 一 0<90" 即 1>cosg>0 时 ， 液 滴 在 固体 表 
面 上 成 为 小 于 半球 形 的 球 冠 ， 这 种 情形 称 为 润 湿 ;， 当 接触 角 90" 二 9180° 即 一 1 过 cos06 过 0 
对 ， 液 滴 在 固体 表面 上 成 为 大 于 半球 形 的 球 冠 ， 这 种 情形 称 为 不 润 湿 ; 当 接 触角 0 二 180° 即 
cosb 一 一 1 时 ， 液 滴 在 固体 表面 上 成 为 球形 , 它 与 固体 之 间 仅 有 一 个 接触 点 ， 把 这 种 情形 称 
为 完全 不 润 湿 。 
在 固体 表面 上 湿润 性 很 好 的 液体 可 以 在 固体 表面 完全 铺展 ， 这 一 过 程 必 定 伴 随 着 系统 自 
由 能 的 下 降 。 为 了 表征 液体 铺展 的 特点 ,定义 了 一 个 铺展 系数 Svv， 其 为 


Suv 王 ysv 一 (Xs 十 Xiv) (6—46) 


(6-45) 


mm 
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只 有 当 ysv 宇 Ya. 十 Xiv 即 Suv 宇 0 时 ,液体 才能 在 固体 表面 上 完全 铺展 。 对 于 不 能 在 固体 

表面 上 完全 铺展 的 液体 ， 可 以 把 式 (6 -44) 代 入 式 (6 -45)， 其 为 
Suv 王 Xiv (cosb 一 1) (6—47) 

由 上 式 可 见 ， 非 完全 铺展 时 ，Swv<<0。 

通常 ， 液 体 的 表面 张力 在 (2 一 7)X10“NVcm 之 间 ， 而 固体 的 表面 张力 可 以 分 为 高 低 两 
类 ， 高 者 的 表面 张力 可 以 达到 5X10*NV/cm 以 上 ， 例 如 某 些 金属 、 玻 璃 、 无 机 非 金属 ， 低 
者 的 表面 张力 在 (2 一 4)X10“NVcm 之 间 ， 例 如 碳 氢化 合 物 、 高 分 子 材料 等 。 一 般 地 讲 ， 具 
有 高 表面 能 的 固体 表面 几乎 总 能 被 液体 所 润 湿 。 

2. 润 湿 分 类 

根据 润 湿 种 类 不 同 可 分 为 附着 润 湿 、 铺 展 润 湿 及 浸渍 润 湿 三 种 ， 如 图 6. 14 所 示 。 

1) 附着 润 湿 

这 是 指 液体 和 固体 接触 后 ， th - 液 界面 ， 则 上 述 过 程 的 吉 布 
斯 自由 烩 变化 为 : 



























































二 7Xs. 一 (Xsv (6— 48) 

对 此 种 润 湿 的 逆 过 程 AG; 二 ysv vB Ys 对 体系 所 做 的 功 为 W， 如 图 6. 15 

0 两 者 相等 ，W 称 为 附着 功 或 黏附 功 。 en 固 界面 拉 开 所 做 的 
。 显 然 此 值 越 大 表示 固 液 界面 结合 附着 润 湿 越 强 。 

在 陶瓷 和 担 瓷 生产 中 釉 和 球 琅 在 4 牢固 附着 是 很 重要 的 。 一 般 mv 和 ysv 均 是 固定 

的 。 在 实际 生产 中 为 了 使 液 相 扩 这 到 较 高 的 附 一 般 采 用 化 学 性 能 相近 的 两 相 系 

统 ， 这 样 可 以 降低 ya.， 由 上 这 样 可 以 提 时 荔 W。 另 外 ， 在 高 温 燃 烧 时 两 相 之 间 

如 发 生化 学 反应 ， 人 面 变 粗糙 ， > E 高 低 不 平 的 表面 上 ， 互 相 喘 合 ， 增 加 两 


相 之 间 和 从 癣 - 


2 本 入 液体 
Es 77 mt 











py | et 液体 1 | 液 
A FAAAAAAAAA 固体 | | 液 附着 
车 三 三 习 因 iv 
陌 TR | | 加 
(a) 附着 润 湿 () 铺展 润 湿 (0) 浸渍 润 湿 | 
图 6.14 润 湿 种 类 图 6.15 附着 功 示意 





2) 铺展 润 湿 

液 滴 在 固体 表面 上 的 铺展 符合 其 平衡 关系 式 ysv 二 ys 十 Yivcos0。 当 0 二 0"， 润 湿 张 力 Ff 二 
Xivcos0 最 大 ， 可 以 完全 润 湿 ， 即 液体 在 固体 表面 上 自由 铺展 。 

从 式 (6 -44) 得 出 ， 润 湿 的 先决 条 件 是 ysv 二 Ysa， 或 者 ya 十 分 微小 。 当 固 、 液 两 相 
的 化 学 性 能 或 化 学 结合 方式 很 接近 时 ， 是 可 以 满足 这 一 要 求 的 。 因 此 ， 硅 酸 盐 熔 体 在 
氧化 物 固 体 上 一 般 会 形成 小 的 涧 湿 角 ， 甚 至 完全 将 固体 润 湿 。 而 在 金属 熔 体 与 氧化 物 
之 间 ， 由 于 结构 不 同 ， 界 面 能 ys 很 大 ，ysv 二 ys， 使 得 (90"， 因 而 固体 不 被 润 湿 。 

从 式 (6- 44) 还 可 以 看 到 Xiv 的 作用 是 多 方面 的 ,在 润 湿 的 系统 (ys 之 Xs.) 中 ，Xv 减 小 会 
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使 9 变 小 ， 而 在 不 润 湿 的 系统 (ysv 二 Ys) 中 ，yiv 减 小 会 使 0 增 大 。 

3) 浸渍 润 湿 

这 是 指 固体 浸入 液体 中 的 过 程 。 如 将 陶瓷 生 坯 浸入 釉 中 。 在 此 过 程 中 ， 固 - 气 界面 为 固 - 
液 界 面 所 代 蔡 ， 而 液体 表面 没有 变化 。 一 种 固体 浸渍 到 液体 中 的 自由 能 变 可 由 下 式 表示 。 

一 AG 一 Xsv 一 Ms 一 XivcosO (6—49) 

车 ysv 二 Xs， 则 0 二 90"， 于 是 浸渍 润 湿 过 程 将 自发 进行 。 倘 若 ysv 二 ys.，0 二 90”。 

综 上 所 述 ， 可 以 看 出 三 种 润 湿 的 共同 点 是 液体 将 气体 从 固体 表面 排挤 开 ， 使 原 有 的 固 - 
气 ( 或 液 - 气 ) 界 面 消 失 ， 代 之 以 固 - 液 界面 。 铺 展 是 润 湿 的 最 高 标准 ， 能 铺展 则 必 能 附着 和 浸 
涡 ， 要 将 固体 浸 于 液体 之 中 必须 做 功 。 

3， 影响 润 湿 的 因素 

上 面 讨论 的 都 是 对 理想 的 平坦 表面 而 言 ， 但 是 实际 固体 表面 是 粗糙 和 被 污染 的 ， 这 些 因 
素 对 润 湿 过 程 会 发 生 重要 的 影响 。 

1) 吸附 膜 的 影响 


应 当 指出 ， 国 体 表面 被 污染 后 ， i 例如 石蜡 类 物质 污染 了 












































具有 高 表面 能 的 玻璃 后 ， 玻 璃 表面 就 不 能 被 水 所 润 潍 / 当 用 某 些 强 酸 或 强 碱 清洗 ， 最终 用 铬 
酸 清洗 后 ， 便 可 以 得 到 洁净 的 玻璃 表面 ， 该 被 水 湿润 。 固 体 表面 的 吸附 现象 也 会 引 


起 润 湿 行为 的 变化 ， 此 时 ，Young 方程 写 为 
IO ys, (6-50) 


XuLv 
式 中 ,x 为 固体 表面 上 被 吸 表面 压力 ;, 骇 哎 蛙 物质 使 固体 表面 张力 从 ysv 变 为 
(ysv 一 +)。x 项 对 于 非 润 湿 姓 液体 通常 是 不 重要 j 当 润 湿性 增强 时 ， 项 便 会 变 得 十 分 
重要 。 有 时 ， 某 种 液 依 玫 以 测 湿 于 燥 的 加 表 疗 7 但 是 不 能 润 湿 具有 该 液体 蒸气 吸附 层 的 固 
NX %。 。 体 舌 摧 ; 上 述 表明 ， 吸 附 膜 的 存在 使 接触 角 增 大 ， 起 
四 着 阻碍 液体 铺展 的 作用 ， 如 图 6. 16 所 示 。 这 种 效应 对 
7 AAA 首 全 于 许多 实际 工作 都 是 重要 的 。 在 陶瓷 生 坯 上 釉 前 和 金 
ee | 属 与 陶瓷 封 接 等 工艺 中 ， 都 要 使 坏 体 或 工件 保持 清洁 ， 
图 6.16 吸附 膜 对 接触 角 的 影响 。 “其 目的 是 去 除 吸 附 膜 ， 提高 ysv 以 改善 润 湿性 。 
2) 固体 表面 粗糙 度 的 影响 
研究 表明 ， 固 体 表面 的 非 均匀 性 或 粗糙 性 将 对 固 - 液 之 间 的 接触 角 产 生 影响 。 从 热力 学 原 
理 可 知 ， 当 系统 处 于 平衡 时 ， 界 面 位 置 的 少许 移动 所 产生 的 界面 能 的 净 变 化 应 等 于 零 。 界 面 在 
固体 表面 上 从 图 6.17() 中 的 A 点 推进 到 B 点 , 这 时 固 液 界面 积 扩 大 5， 而 固体 表面 减 小 了 
六， 液 气 界面 积 则 增加 了 6s，cos9; 但 因 实 际 的 固体 表面 具有 一 定 粗糙 度 ， 因 此 真正 表面 积 
表 观 面积 大 ( 设 大 nn 倍 )。 如 图 6. 17(b) 所 示 ， 若 界面 位 置 同 样 从 A 点 推移 到 B' 点 ,使 真实 固 液 
界面 的 增 大 nn:， 气 界面 实际 上 也 减 小 了 n*， 而 液 气 界面 积 仍然 增 大 了 ds ，cosb,。 于 是 























Ya.n® 6s+Yis6s * cosb,— Ysv * 6s=0 6-61 
cos0, 一 ?sy 一 )a) =n* 60s 
Yrv 
CoOsO, 四 
Cog (6—52) 


式 中 , 是 表面 粗糙 度 系数 ; cosb, 是 对 粗糙 表面 的 表面 接触 角 。 由 于 好 值 总 是 大 于 1 的 ， 故 
0 和 0, 的 相对 关系 将 按 图 6. 18 所 示 的 余弦 曲线 变化 ， 即 0 二 90"，0 二 0 0 一 90，0 一 0 
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6s-cos9 








6.17 ”表面 粗糙 度 对 润 湿 的 影响 


0>90"，0<0 。 因 此 ， 当 真实 接触 角 0 一 90 7" 时， 粗糙 
度 越 大 ， 表 观 接触 角 越 小 ， 就 越 容易 润 湿 。 当 0 人 > 90 
， 则 粗糙 度 越 大 ， 越 不 利于 润 湿 。 
粗粮 度 改善 润 湿 与 黏附 强度 的 实例 生活 中 随时 可 
见 ， 如 水 泥 与 混凝土 之 间 ， 表 面 越 粗 糙 ， 润 湿性 越 
而 陶 次 元 件 表面 被 银 ， 必 须 先 将 瓷 件 表面 磨 平 并 捧 史 
才能 提高 盗 件 与 银 层 间 润 湿性 。 


4. 接触 角 的 测定 RS 

本 可 以 超生 一 en 图 6.18 0 和 0 的 关系 
面 上 的 夹 角 0， 这 个 0 角 即 为 恩 3 深 洗 之 问 的 接触 角 六 

eRe 置 如 图 6. 19 所 杀生 微米 级 喷射 器 射出 的 液 泡 与 某 固体 表 
面 接触 ， 所 形成 的 接 和 显 微 望 远 测 角 仪 直接 读 出 。 实 验 测定 接 
触角 时 ， 由 于 实验 a 会 得 到 人 它们 的 差 值 可 能 相当 大 。 在 加 
流下 而 有 大 时 |， 注 触角 被 称 为 “前 得 独 "， 反 之 则 被 称 为 “后 退 角 ”。 这 种 现象 党 
称 为 “滞后 现象 "。 































































引起 滞后 现象 的 原因 有 三 类 : 第 一 ， 液 

体 表面 或 固体 表面 的 污染 引起 滞后 现象 ; 第 
微米 级 喷射 器 二 ， 滞 后 现象 与 固体 表面 的 粗糙 程度 有 关 ; 

第 三 ， 滞 后 现象 与 固体 表面 、 固 - 液 界 面 上 安 
下 应 管 ia 观 分 子 尺度 的 低 可 动 性 有 关 。 
| 名。 另 一 种 为 高 温 下 测定 接触 角 的 实验 装置 

其 构造 类 似 图 6. 19 所 示 的 装置 ， 所 不 同 的 是 
试 样 室 为 一 个 小 高 温 炉 。 两 种 试 样 在 室温 时 均 
图 6.19 常温 下 测定 接触 角 的 装置 为 固体 ， 升 到 高 温 时 ， 某 一 个 固体 试 样 熔融 为 
液 相 而 处 在 另 一 个 固体 的 表面 上 。 通 过 照相 系 
统 或 录 相 系统 记录 下 固 - 液 相 之 间 的 接触 行为 ， 同 时 可 以 通过 低 倍 显示 屏 或 高 倍 显微镜 直接 观 
察 。 高 温 显 微 镜 采 用 钨 丝 作 发 热 体 的 小 高 温 炉 室 ， 温 度 可 以 升 高 到 1450C ; 采用 乌 片 作 发 热 体 
的 小 高 温 炉 室 ， 温 度 可 以 升 高 到 1750C 。 这 两 种 小 高 温 炉 内 的 保护 气氛 通常 为 氯气 。 
固 - 液 相 之 间接 触角 的 某 些 实验 值 示 于 表 6 -4， 数据 是 由 不 同 的 研究 者 所 测定 的 。 
该 表 中 列 出 了 几 种 金属 的 高 温 熔 液 和 碱 性 熔 液 在 单 晶 MgO 表面 上 的 接触 角 数 值 ， 数 
值 表明 接触 角 的 大 小 与 晶 面 的 方向 有 关 ， 这 类 似 于 固体 表面 能 与 晶 面 方向 的 关系 。 


显 微 观察 窗 
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表 6-4 接触 角 的 某 些 实验 值 
液体 及 其 表面 能 (X10 /dy/cenz )| ” 相 接 触 的 固体 前 进 角 /(")(20 一 25C) dg/dTVCVK) 
水 银 ，484 聚 四 氟 乙 烯 150 
水 ，72 玻璃 很 小 
石蜡 110 
聚 四 氟 乙 燃 98~112 
气 化 乙 丙烯 108 一 0.05 
聚 乙烯 96 一 0.11 
聚 丙烯 108 一 0.02 
人 体 皮肤 90 
石墨 8 
热 解 碳 净 
s 这 
铂 40 
碘 化 银 I 
RS 0 人 
铜 (1300C) NS _106(1300C ) 
Da (1300C ) 
MgO(111) Wt 149(1300C ) 
铁 (1600'C) 5 省 wo 59(1600°C) 
NO MgO( %~ 110(1600C ) 
入 MgO(l11) 90(1600YC ) 
so 40% MgO(100) 9(1400C) 
熔 酒 (1400C)、 AlbO 20% 、 MgO(110) 17(1400°C) 
Gao a0% MgO(111) 32(1400C) 


6.3.4 固 液 界 面 的 黏附 


固体 表面 的 剩余 力 场 不 仅 可 与 气体 分 子 及 溶液 中 的 质点 相互 作 


密 接 触 的 固体 或 液体 的 质点 相互 吸引 而 发 生 黏附 。 
国志 全 三 风 和 果 。 黏 附 作 用 可 通过 两 固 
等 现象 表现 出 来 。 


黏附 对 于 薄膜 镀层 ， 不 同 材料 间 的 焊接 以 及 玻璃 纤维 增强 塑料 、 橡 胶 、 








合 材料 的 结 
问题 。 良 好 
热塑性 固体 作为 黏附 剂 ， 


1. 润 湿性 
对 液 相 参 与 的 务 附 作用 ， 


合 等 工艺 都 有 特殊 的 意义 。 尽 管 黏附 

















- 液 之 间 的 润 湿性 能 。 

















黏附 现象 的 本 质 和 吸 
相 相 对 滑动 时 的 摩擦 、 


涉及 的 因素 很 多 , 但 本 


的 黏附 要 求 黏附 的 地 方 完全 致密 并 有 高 的 黏附 强度 。 一 般 选 


发 生 吸 附 ， 还 可 与 其 紧 





附 一 样 ， 都 是 两 种 物 
固体 粉末 的 聚集 和 人 烧 


水 泥 、 石 膏 等 复 
质 上 是 一 个 表面 化 学 
液体 和 易于 变形 的 




















因此 ， 黏 附 通常 发 生 在 固 - 液 界面 上 ， 并 决定 于 如 下 表面 化 学 条 件 。 


在 两 固体 空隙 之 间 ， 液 体 的 
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毛细 管 现象 所 产生 的 压力 差 ， ed 如 液体 能 在 固体 表面 上 的 铺展 ， 则 不 
仅 液 体 用 量 少 ， 而 且 可 增 大 压力 差 ， 提 高 黏附 强度 ; 反之 ， 如 果 液 体 不 能 润 湿 固 体 ， 在 两 相 
界面 上 ， 将 会 出 现 气 泡 、 空 隙 ， 。 rs 因此 ， 黏 附 面 充分 润 湿 是 保证 黏附 
处 致 审 和 强度 的 前 提 ， 润 湿 愈 好 黏附 也 愈 好 。 如 上 所 述 ， 用 临界 表面 张力 六 或 润 湿 张力 下 
作为 润 湿性 的 度量 ， 其 关系 由 下 二 Xivcos9 二 ysv 一 Ya 决定。 

2. 黏附 功 (W) 


黏附 力 的 大 小 与 物质 的 表面 性 质 有 关 ， 黏 附 程度 可 通过 黏附 功 衡量 。 秋 附 功 是 指 分 开 单 
位 面积 黏附 界面 所 需要 的 功 或 能 。 等 于 新 形成 表面 的 表面 能 yw 和 yrv 以 及 消失 的 固 液 界面 
的 界面 能 ys 之 差 ， 即 















































W=YLv + Ysv— Ysr 《553 
与 式 ysv 王 ya 十 Yivcos0 合并 得 

三 三 MXv(Ccosb 十 1) (6=54) 
式 中 ，yiv (cos0 十 1) 也 称 黏附 张力 。 可 以 看 到 ， 当 黏附 CQyiw 值 一 定 ) 时 ，W 随 0 减 小 
而 增 大 。 因 此 ， 式 (6 - 54) 可 作为 黏附 性 的 度量 。 慰 志 着 固 - 液 两 相 铺展 结合 的 牢固 强 
度 ， 黏 附 功 的 数值 越 大 ， 2 9 能 量 越 大 ， 说 明 国 - 液 两 相互 相 结 











合 的 越 牢固 ; 相反 ,黏附 功 越 小 ， 则 越 容 耐火 泥浆 喷 补 高 温 炉 衬 时 ， 喷 补 初期 ， 
为 了 是 泥浆 能 牢固 地 黏附 于 喷 面 3 较 大 的 黏附 功 ， 相 反 ， 为 了 延长 耐火 材料 








的 使 用 寿命 ， 可 从 黏附 功 数值 大 小 考 
3 黏附 面 的 界面 张力 ya. 、 


0 锯 力 学 Be i 黏附 界面 越 稳定 ， 黏 附 力 也 越 大 。 
同时 从 式 (6- 49) 可 见 cine 就 越 大 。 
。 相 溶性 或 


润 湿 不 仅 与 界面 张力 有 关 ， .NR 例如 ， 水 和 水 银两 者 表 
面 张 力 分 别 为 72 关 10N/m 和 500X10“N/m， 但 水 却 不 能 在 水 银 表面 铺展 ,说明 水 和 水 
银 是 不 亲 和 的 。 所 谓 相 溶 或 亲 和 ， 就 是 指 两 者 润 湿 时 自由 灼 变化 AG 二 0。 因 此 相 溶 性 越 好 ， 
黏附 也 好 。 由 于 AG 二 AH 一 TAS(AH 为 润 湿热 )， 故 相 溶性 的 条 件 应 是 AHH 二 TAS， 并 可 用 
润 湿热 AH 来 度量 。 对 于 分 子 间 由 较 强 的 极 性 键 或 氨 键 结合 时 ，AH 一 般 小 于 或 接近 于 零 。 
良好 黏附 的 表面 化 学 条 件 应 有 如 下 几 点 。 
O@ 润 湿性 要 好 ; 
@ 黏附 功 要 大 ， 以 保证 牢固 黏附 。 为 此 应 使 F=ysLcos0 二 Ysv 一 ya; 
@ 黏附 面 的 界面 张力 ys 要 小 ， 以 保证 黏附 界面 的 热力 学 稳定 ; 
@ 黏附 剂 与 被 黏附 体 间 相 溶性 要 好 ， 以 保证 黏附 界面 的 良好 键 合 和 强度 ， 为 此 润 湿热 要 低 。 
上 述 条 件 是 当 ysv 一 xs 三 Xev 的 平衡 状态 时 求 得 的 。 倘 若 ysv 一 xs 二 Xev 时 ， 情 况 将 有 其 
他 变化 。 
另外 ， 黏 附 性 能 还 与 多 种 因素 有 关 ， 常 见 的 有 以 下 几 个 方面 : 
@ 国体 表面 的 清洁 度 。 若 固体 表面 吸附 有 气体 (或 蒸气 ) 而 形成 气 膜 ， 会 明显 减弱 甚至 
会 完全 破坏 黏附 性 能 。 

@ 固体 分 散 度 。 一 般 说 ， 固 体 细 小 时 ， 黏 附 效应 比较 明显 。 提 高 固体 的 分 散 度 ， 可 以 扩 
大 接触 面积 ， 从 而 提高 黏附 强度 ， 这 也 是 硅 酸 盐 工 业 生 产 中 一 般 使 用 粉 体 原 料 的 一 个 原因 。 
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@ 固体 在 外 力作 用 下 的 变形 程度 。 固 体 较 软 或 者 在 外 力 来 作用 下 易于 变形 ， 就 会 引起 
接触 面积 的 增加 ， 从 而 提高 黏附 强度 。 


6.3.5 固体 表面 改 性 
































1. 表面 官能 团 与 选择 性 反应 活性 
表面 活性 起 因 于 表面 自由 能 ， 表 面 选择 反应 活性 则 
起 因 于 表面 官能 团 的 种 类 和 极 性 。 品 体 结构 的 周期 连续 
性 在 表面 处 中 断 ， 使 表面 质点 排列 有 序 程度 降低 ， 唱 格 
缺陷 增多 。 结 果 导 致 表面 结构 不 同 于 内 部 ， 含 有 不 饱和 和 
的 价 键 ,这 使 固体 表面 形成 了 带 有 不 同 极 性 的 表面 官能 
团 ， 从 而 具有 不 同 的 选择 性 反应 的 能 力 。 随 着 比 表面 增 
大 ， 表 面 官能 团 数 目 也 增 和 多。 对 于 比 表面 lm2?/g 以 上 的 
粉 体 或 纤维 材料 ， 这 能 团 对 其 反应 活性 和 表面 
性 质 的 影响 就 明 出 来 。 图 6. 20 是 SiO。 破碎 后 形 
成 的 新 表 。 其 让 六 站 t 于 图 面 之 下 ， 并 与 上 层 0 离子 结 
图 6.20 SiO, 破碎 后 形成 的 新 表面 合 ，Si ba 4。 每 个 O” 离子 为 2 个 相 邻 的 
Si 有。 在 每 个 Si 一 O 键 上 Si 二 只 占有 1/2O- 。 
故 硅 氧 四 面体 可 表示 为 Si (0O” /2) Cr 上 
于 Si 一 O 键 被 切断 成 D 和 下 两 种 8 位 方式 。 可 见 , 在 D 断面 上 的 Si 占有 三 个 
议 x 0、 
1/2O”， 形 成 3 一 故 剩余 一 个 正 电 答 舍 即 一 O 一 Si9 配 位 ; 在 五 断面 上 的 Si 

个 效 - —O 

则 占有 三 个 20 和 一 个 0 ， 形 成 Sr* (0O/2),，0O， 故 剩余 一 个 负电 荷 ， 即 
0 一 





















so-sSKo- 。 因 此 在 断面 处 就 形成 了 带 有 不 同 极 性 的 基 团 而 呈现 选择 反应 活性 。 它 可 以 和 














人 一 
葵 、 葵 乙 炳 、1- 丁 醇 、 环 已 烷 等 反应 。 随 着 反应 物 不 同 ， 其 反应 产物 和 历程 也 不 同 ， 从 而 改变 了 
一 他 
ss 
表面 化 学 性 质 。 例 如 和 茶 乙 烯 反 应 时 ， 反 应 首先 在 表面 的 9 始 引起 如 下 的 聚合 反应 : 
二 站) 


三 0O,Se+CHCHC,H; >=0;Si— CH; CHC; H; 
=08 —CH, CHGEH, +CHCHGH, =—=0,5 | CH,CH | CH; CHC; H; 
| 

















CeHi 
此 反应 可 因 表面 的 PRS 作用 或 歧化 反应 而 停止 ， 其 生成 产物 是 异 水 和 亲 油 性 的 。 
O 一 
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一 般 SiO, 或 其 他 硅 酸 盐 和 氧化 物 晶 体 的 新 表面 形成 后 ， 其 表面 基 团 具 有 强烈 的 吸水 性 。 
产生 水 解 反应 后 形成 硅 醇和 硅 氧 烷 基 团 。 水 分 子 可 配 位 于 一 些 硅 醇 基 团 周围 形成 一 个 表面 履 
盖 层 。 应 用 热 分 析 或 红外 光谱 可 以 研究 表面 OH- 含量， 并 区 别 其 吸附 水 和 结构 水 OH 基 。 

2. 表面 改 性 和 表面 活性 齐 


如 上 所 述 ， 由 于 表面 官能 团 的 种 类 和 结构 不 同 ， 固 体 表 面 性 质 和 结构 也 随 之 变化 。 表 面 
改 性 就 是 通过 各 种 表面 处 理 来 改变 固体 表面 的 结构 和 特性 以 适应 各 种 预期 的 要 求 。 例 如 一 般 
无 机 填料 的 亲 水 性 可 以 经 表面 处 理 改 为 政 水 性 和 亲 油 性 ， 以 提高 它 对 有 机 物质 的 润 湿 和 结合 
强度 ， 从 而 改善 这 类 复合 材料 的 各 种 理化 性 能 。 
表面 改 性 处 理 实质 上 是 通过 改变 其 表面 结构 状态 和 官能 团 来 实现 的 。 其 中 最 常用 的 是 采 
用 有 机 表面 活性 剂 ， 它 是 能 降低 界面 张力 的 由 亲 水 基 和 民 水 基 构成 的 一 系列 有 机 化 合 物 ， 其 
oo 6. 21 所 示 。 表 面 活性 剂 分 子 由 两 部 分 组 成 ， 一 端 是 具有 亲 水 性 的 极 性 基 ， 

一 端 具有 民 水 性 (也 称 亲 油 性 ?的 非 极 性 基 。 适 当地 选择 ee 团 的 比例 
新 可 以 控制 其 油 溶 性 和 水 溶性 的 程度 ， teria se i 。 异 水 基 主要 是 各 种 脂肪 































































































族 烃基 和 芳香 族 烃基 以 及 带 有 脂肪 族 支 链 的 芳香 训 展 水 项 长 ， 即 分 子 量 越 大 ， 其 
水 溶性 越 差 。 赠 水 强 弱 顺序 如 下 : 脂肪 族 烃 烃 ) 二 带 脂 肪 族 支 链 的 芳香 烃 二 芳香 
烃 > 带 弱 亲 水 基 的 ， 如 荀 麻油 酸 (一 OH 基 on 常见 的 有 脂肪 酸 盐 ( 一 
COOMD 、 硫 酸 能 盐 ( 一 OSOMD) 、 磺 酸 0 ;MD) 及 铵 或 煤 基 铵 的 组 化 物 (H;N， HCL 和 










RN，R。Cl1” ) 和 羟基 等 。 一 般 基 位 于 懂 水 

基 林 端 的 ， 比 在 靠近 中 间 的 具有 绾 治 去 污 能 力 ， a tb, Ci 

水 基 位 于 黎 近 民 水 基 中 间 的 , 于 大 末 端的 润 湿 角 

分 子 量 较 小 的 表面 活性 宜 于 作 润 湿 刘 人 i 
而 分 子 量 较 大 的 on ni 图 6.21 表面 活性 剂 分 子 模型 


小 知识 : 玻 天 

例如 玻璃 纤维 wa i 由 于 玻璃 纤维 表面 常 存在 有 = 一 Si 一 OH 或 
二 Al 一 OH 基 团 ， 有 较 强 的 亲 水 性 ， 使 之 与 树脂 的 粘着 恶化 。 为 改善 结合 强度 和 机 电 性 能 ， 应 
使 玻璃 纤维 表面 改 性 成 为 习 水 和 亲 油 的 。 为 此 ,生产 上 常 采 用 有 机 硅烷 系列 和 异 丁 烯 酸 氯 化 铬 
络 合 物 两 种 表面 活性 物质 作 表 面 处 理 剂 。 有 机 硅烷 系列 表面 处 理 剂 可 用 R 一 Si(X)s 表示 ， 其 中 
R 为 甲 基 、 乙 基 、 乙烯 等 饱和 和 不 饱和 烃基 ; X 为 CL 、 烷 氧 基 等 亲 水 基 团 。X 基 团 与 玻璃 纤 
维 表面 OH 基 反 应 而 脱产 使 表面 改 性 ， 然 后 通过 另 一 个 基 团 R 与 树脂 中 未 缩合 的 反应 基因 ， 
如 聚 酯 树脂 中 的 羧基 、 环 氧 树脂 中 的 环 氧 基 、 仲 羟基 或 酚醛 树脂 中 的 羟 甲 基 等 结合 。 对 于 异 丁 
烯 酸 毛 化 铭 络 合 物 ， 首 先是 表面 处 理 剂 水 解 形成 OH 基 ， 再 和 玻璃 纤维 表面 的 OH 基 脱 水 而 结 
合 使 表面 改 性 ， 同 时 通过 处 理 剂 上 的 异 丁 烯 双 键 和 树脂 中 的 不 饱和 键 反应 。 可 见 两 种 表面 处 理 
剂 都 是 通过 它们 的 两 个 不 同性 质 的 基 团 把 树脂 和 玻璃 纤维 桥 联 而 达到 牢固 结合 的 。 

表面 活性 剂 必须 指明 对 象 ， 而 不 是 对 任何 表面 都 适用 的 。 如 钠 皂 是 水 的 表面 活性 剂 ， 对 
液态 铁 就 不 是 ; 反之 ， 硫 、 碳 对 液态 铁 是 表面 活性 剂 ， 对 水 就 不 是 。 一 般 来 说 ， 非 特 另 
明 ， 表 面 活性 剂 都 对 水 而 言 。 

在 陶瓷 工业 中 为 了 改善 瓷 料 的 成 型 性 能 广泛 使 用 各 种 表面 活性 剂 作为 稳定 剂 、 增 塑 剂 和 
粘 结 剂 。 如 氧化 锅 瓷 在 成 型 时 ，AlO; 粉 用 石蜡 做 定型 剂 。AlO; 粉 表 面 是 亲 水 的 ， 而 石蜡 
是 亲 油 的 ， 为 了 降低 坯 体 收缩 应 尽量 减少 石蜡 用 量 。 生 产 中 加 入 油 酸 来 使 Al;O; 粉 亲 水 性 
变 为 亲 油 性 。 油 酸 分 子 为 CH OS CH 二 CH 一 (CH;); 一 COOH， 其 亲 水 基 向 着 
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Al 0Os 表面 ， 而 惜 水 基 团 向 着 石蜡 。AlOs 表面 改 为 亲 油 性 可 以 减少 用 螨 量 并 提高 奖 料 的 流 
动 性 ， 使 成 型 性 能 改善 。 用 于 制造 高 频 电 容器 次 的 化 合 物 CaTiOs， 其 表面 是 亲 油 的 。 成 型 
[ 艺 需 要 其 与 水 混合 ， 加 入 烷 基 茶 磷 酸 钠 ， 使 异 水 基 吸 在 CaTiO; 面 而 亲 水 基 向 着 水 溶液 ， 
此 时 CaTiOs 表面 由 懂 水 改 为 亲 水 。 

水 泥 工 业 中 为 提高 混凝土 的 力学 性 能 ， 在 新 拌和 混凝土 中 要 加 入 减 水 剂 ， 促 进 水 泥 充分 
水 化 ， 提 高 混凝土 的 密集 性 和 强度 。 目 前 ， 常 用 的 减 水 剂 是 阴离子 型 表面 活性 物质 ， 如 多 元 
醇 系 、 木 质 素 、 多 其 酸 系 、 聚 再 基 砚 酸 盐 。 在 水 泥 加 水 搅拌 及 凝结 硬化 时 ， 由 于 水 化 过 程 中 
水 泥 矿 物 (C;A、C,AF、Cs3S、CS) 所 带电 荷 不 同 ， 引 起 静电 吸引 ， 或 由 于 水 泥 颗 粒 某 些 边 
棱角 互相 碰撞 吸附 ， 范 德 瓦 尔 斯 力作 用 等 均 会 形成 你 凝 状 结构 ， 如 图 6. 22(a) 所 示 。 这 些 絮 
凝 状 结构 中 包 右 着 很 多 拌和 水 ， 因 而 降低 了 新 拌 混凝土 的 和 易 性 。 如 果 再 增加 用 水 量 来 保持 
所 需 的 和 易 性 ， 会 使 水 泥 石 结 构 中 形成 过 多 的 孔隙 而 降低 强度 。 加 入 减 水 剂 的 作用 是 将 包 庄 
在 架 凝 物 中 的 水 释放 (图 6. 22(b)) 。 减 水 剂 惜 水 基 团 定向 吸附 于 水 泥 质点 表面 ， 亲 水 基 团 指 
向 水 溶液 ， 组 成 单 分 子 吸附 膜 。 由 于 表面 活性 剂 分 子 的 使 水 泥 质 点 表面 上 带 有 相同 
电荷 ， 在 静电 斥 力作 用 下 ， 使 水 泥 - 水 体系 处 于 稳定 的 友 沼 状态 ， 水 泥 加 水 初期 形成 的 辊 凝 
结构 瓦解 ， 游 离 水 释放 ， 从 而 达到 既 减 水 又 保持 月 性 的 目的 。 因 此 可 以 认为 由 于 吸附 
而 引起 的 分 散 是 减 水 的 主要 机 理 。 
















































































































































Se 许久 6 起 水 剂 作用 机 理 
图 6.22 减 水 剂 作用 示意 
此 外 ,为 了 消除 和 减少 硅 酸 盐 工 厂 的 粉尘 污染 ， 在 扬尘 点 常用 水 喷雾 法 防 尘 。 但 因 水 对 
粉尘 润 湿 能 力 较 差 ， 为 提高 除尘 效果 常 在 水 中 添加 表面 活性 剂 。 表 6 - 5 所 列 为 添加 表面 活 



































性 剂 对 水 润 湿 粉 侍 能 力 的 影响 。 由 表 可 见 ， 添 加 表面 活性 剂 后 ， 润 湿 能 力 改善 了 ， 因 而 相应 
的 除尘 效果 也 提高 了 。 
表 6-5 添加 表面 活性 剂 对 水 润 湿 粉 尘 能 力 的 影响 
a 表面 活 | 表面 张力 在 粉 粒 面 的 接触 角 
水 和 表面 活性 剂 性 剂 关 型 | 达 因 /厘米 | 方 航 厂 石英 人 
水 72 68 53 56 
[eeHa(NCHs)sCH:GH] CI 十 28 55 48 44 
A 
CQ Hrs OiC: Hi O;SO, Nas 二 36 40 47 33 
NE 
Ci Hs CON(C; HIOH)， 非 离子 型 30 29 35 35 
目前 ， 表 面 活性 剂 在 无 机 非 金 属 材料 工艺 中 的 应 用 已 很 广泛 ， 常 用 的 有 油 酸 、 硬 脂 酸 钠 











等 ， 但 选择 合理 的 表面 活性 剂 尚 不 能 从 理论 上 解决 ， 还 要 通过 多 次 反复 试验 。 
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6.4 浆 体 胶体 化 学 原理 


六 体 是 由 物质 三 态 ( 固 、 液 、 气 ) 所 组 成 的 高 分 散 度 的 粒子 作为 分 散 相 ,分 散 于 另 一 相 
(分 散 介 质 ) 中 所 形成 的 系统 。 在 无 机 材料 制备 工艺 中 经 常 遇 到 的 是 固 相 分 散 到 液 相 中 去 所 形 
成 的 胶体 ， 这 种 分 散 系 统 按 分 散 相 粒子 大 小 又 可 分 为 下 列 几 类 : 

(1) 真 溶液 ”粒子 半径 在 lnm 以 下 ; 

(2) 溶胶 lnm~0. lum:; 

(3) 悬浮 液 0. lym~l0um; 

(4) 粗 分 散 系统 l0um 以 上 。 

胶体 化 学 研究 对 象 主要 是 溶胶 和 悬浮 液 。 

在 硅 酸 盐 工业 中 经 常 遇 到 泥浆 系统 ， 黏 土 粒子 为 分 
范围 (有 时 更 粗 )， 因 此 它 更 接近 介 于 溶胶 -悬浮 液 - 粗 
带电 和 水 化 等 性 质 ， 在 适量 电解 质 作 用 下 泥浆 具有 海 及 胡 
围 很 宽 ， 细 分 散 粒 子 有 聚 结 降低 表面 能 的 趋势 nt 粒 有 重力 沉降 作用 。 因 此 ， 聚 结 不 稳定 
性 ( 聚 沉 ) 是 泥浆 的 必然 结果 。 da 人 方面 除了 与 黏土 本 性 有 关外 ， 还 与 外 加 电解 
质数 量 及 种 类 、 温 度 、 这 就 构成 了 黏土 -水 系统 胶体 化 学 性 质 的 复杂 
性 。 这 些 性 质 是 无 机 材料 制备 工艺 的 重要 理论 基础 。 奖 } 


6.4.1 黏 士 -水 系统 小 XW 


铬 十 矿物 包括 高 岭 在 < 笋 脱 石 、 伊 利 右 、 此 泥 训 等 一 系列 矿物 。 它 们 都 属于 层 状 结构 的 
硅 酸 盐 矿 物 。 因 层 间 伦 效 健 较 弱 ， 晶 格 变 孔 天 ”晶体 生长 速度 极 小 ， 很 少 有 大 的 结晶 ， 常 成 
为 粕 度 小 于 2 微米 设 散 矿 物 。 因 此 黏土 研 物 具有 很 大 比 面积 (如 高 岭 石 约 20m?/g， 蒙 脱 石 
约 100m /g) ， 表 现 出 各 种 表面 化 学 性 质 。 

1. 黏土 胶体 


黏土 胶体 不 是 指 干燥 黏土， 而 是 加 水 后 的 黏 士 -水 两 相 系统 。 

黏 士 粒子 常 是 片 状 的 ， 其 层 厚 的 尺寸 往往 符合 于 胶体 粒子 范围 ， 即 使 另外 两 个 方向 的 尺 
才 很 大 ， 但 整体 上 仍 可 视 为 胶体 。 例 如 ， 蒙 脱 石 膨胀 后 ， 其 单位 唱 胞 厚度 可 臂 裂 成 lnm 左 
右 的 小 片 ， 分 散 于 水 中 即 成 为 胶体 。 

除了 分 散 尺寸 外 ， 分散 相 与 分 散 介 质 的 界面 结构 对 胶体 同样 是 重要 的 。 一 般 认为 ， 即 使 
系统 仅 含 1. 5% 以 下 的 胶体 粒子 ,整体 上 其 界面 就 可 能 很 大 ， 并 表现 出 胶体 性 质 。 许 多 夭 土 
虽然 几乎 不 含 0. 1pm 以 下 的 粒子 ， 但 仍 是 呈现 胶体 性 质 。 这 显然 应 从 界面 化 学 角度 去 理解 。 
土 中 的 水 可 分 为 吸附 水 和 结构 水 两 种 。 前 者 是 吸附 在 黏土 矿物 层 间 ,在 100 一 200C 的 较 
低温 度 下 可 以 脱 去 ， 后 者 是 以 OH 基 形 式 存在 于 黏土 唱 格 中 ， 其 脱水 温度 随 黏 土 种 类 不 同 而 
异 ， 波 动 在 400 一 600C 左 右 。 对 于 黏土 -水 系统 性 质 而 言 ， 吸 附 水 往往 是 更 为 重要 的 。 

黏土 唱 格 的 表面 ， 是 由 OH 和 OF 离子 排列 成 层 状 的 六 元 环 状 。 吸 附 水 是 彼此 联结 成 
如 图 6. 23 所 示 那 样 的 六 角形 网 层 ， 即 六 角形 的 每 边 相当 于 郑 键 、 一 个 水 分 子 的 氧 键 直 指 邻 
近 分 子 的 负电 荷 。 但 水 分 子 中 一 半 氢 原子 没有 参加 网 内 结合 ， 它 们 与 黏土 晶 格 的 表面 氧 层 间 
的 吸引 作用 ， 而 联结 在 黏土 矿物 的 表面 上 。 第 二 个 水 网 层 同 样 由 未 参加 网 内 结合 的 氧 原子， 通 
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树 @@ 迷 度 一 般 均 在 0. 1pm~10pm 
系 之 间 的 一 种 特殊 状态 。 黏 士 有 
的 特性 。 但 由 于 泥浆 粒度 分 布 范 











































































































无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “smsmam===== 


























. 、o 。 。 过 氧 键 与 第 一 网 层 相 联 结 。 依 次 重生 直到 水 分 子 的 
-88 0 0s Bo -GSBo- 热 运动 足以 克服 上 述 键 力作 用 时 ， 逐 浙 过 渡 到 不 规 
4 4 则 排列 。 
Lo 从 这 样 的 结构 模型 出 发 ,黏土 吸 附 水 可 分 为 三 
0 -O89 dOeP$ ”种 。 即 牢固 结 合 水 ， 它 是 接近 于 黏 十 表面 的 有 规则 排 
! 9 列 的 水 层 ， 厚 度 3~10 个 水 分 子 厚度 ， 性 质 不 同 于 普 





咎 矿物 底层 通 水 ， 相 对 密度 为 1. 28 一 1. 48， 冰 点 较 低 ， 也 称 非 液 
图 6. 33 ”直接 联结 到 黏土 矿物 底面 。 态 吸 附 水 ， 松 结合 水 系 指 规则 排列 过 滤 到 不 规则 排列 
二 订 区 附 玉 的 位 形 水 层 ， 自 由 水 即 最 外 面 的 普通 水 层 ， 也 称 流动 水 层 。 
不 同 结合 状态 的 吸附 水 对 黏土 -水 系统 的 陶瓷 工 艺 性 质 有 重要 关系 。 例 如 塑性 泥 料 要 求 
其 含水 量 达到 松 结合 状态 ， 而 流动 泥浆 则 要 求 有 自由 水 存在 。 但 是 不 同 黏 士 矿物 的 吸附 水 和 
结构 水 并 不 尽 相同 。 这 主要 取决 于 黏土 结构 、 分 散 度 和 离子 交换 能 力 。 
2. 黏土 的 带电 性 徐 


1809 年 卢 斯 发 现 分 散在 水 中 的 黏土 粒子 可 以 在 
示 。 由 此 可 见 黏土 粒子 是 带 负电 的 。 符 土 的 带 
1) 黏土 层面 上 的 负电 荷 _ 
黏土 晶 格 内 离子 的 同 唱 置换 造成 电 使 之 板 面 ( 生 
直 于 C 轴 的 面 ) 上 带 负电 ， 板 面 上 可 以 NS 静电 引力 吸引 一 些 
介质 中 的 阳离子 以 平衡 其 负电 荷 
已 关 认 疡 时 


硅 氧 四 面体 中 四 价 的 硅 或 面体 
中 三 价 的 铝 被 二 价 的 镁 竺 取代， 就 产生 的 负电 荷 ， 
这 种 电荷 的 数量 R 决 于 后 同 品 置换 多少 例如 ， 蒙 脱 石 


其 负电 荷 主要 是 由 急 筷 八 面 体 中 AF* 被 M& 和 等 二 价 阳离子 取代 
而 引起 的 。 除 此 以 外 ， 还 有 总 负电 荷 的 5% 是 由 Al 置换 硅 氧 温 浊 的 占 圭 
四 面体 中 的 Si 而 产生 的 。 蒙 脱 石 的 负电 荷 除 部 分 由 内 部 补偿 。 图 6.24 黏土 的 电泳 
外 ， 单 位 晶 胞 还 约 有 0. 66 个 剩余 负电 子 。 伊 利 石 中 主要 由 于 硅 
氧 四 面体 中 的 硅 离子 约 有 1/6 被 铝 离子 所 取代 ， 使 单位 晶 胞 中 有 1. 3 一 1. 5 个 剩余 负电 荷 。 这 
些 负电 荷 大 部 分 被 层 间 非 交换 性 的 K* 和 部 分 Ca+ 、HT+ 等 所 平衡 ， 只 有 少 部 分 负电 荷 对 外 
表现 出 来 。 高 岭 石 中 存在 少量 铝 对 硅 的 同 晶 置 换 现 象 ， 甚 量 约 为 每 100g 土 有 2X10-*mol。 
黏土 的 负电 荷 还 可 以 由 吸附 在 黏土 表面 的 腐殖质 离 解 而 产生 。 这 主要 是 由 于 腐殖质 的 羧 
基 和 酚 羚 基 的 氢 解 离 而 引起 的 。 这 部 分 负电 荷 的 数量 是 随 介质 的 pH 而 改变 ， 在 碱 性 介质 中 
有 利 H+ 离 解 而 产生 更 多 的 负电 荷 。 
2) 黏土 边 棱 上 的 正 电 荷 
实验 证 实 高 岭 石 的 边 面 (平行 于 C 轴 的 面 ) 在 酸性 条 件 下 ， 由 于 从 介质 中 接受 质子 而 使 
边 面 带 正 电 荷 。 
1942 年 西奈 (Thiessen) 在 电子 显微镜 中 看 到 带 负 电荷 胶体 金 粒 被 片 状 高 岭 石 的 棱 边 所 吸 ， 
证 明 黏土 也 能 带 正 电 。 高 岭 石 在 中 性 或 极 弱 的 碱 性 条 件 下 ,边缘 的 硅 氧 四 面体 中 的 两 个 氧 各 与 
一 个 氨 相 连接 ， 同 时 各 自 以 半 个 键 与 铝 结合 。 由 于 其 中 一 个 氧 同时 与 硅 相连 ， 所 以 这 个 氧 带 有 
1/2 个 正 电荷 ;在 酸性 介质 中 与 铝 连接 的 原来 带 有 1/2 个 负电 荷 的 氧 接受 一 个 质子 而 变 成 带 有 
1/2 个 正 电荷 ， 这 样 就 使 边 面 共 带 有 一 个 正 电荷 。 蒙 脱 石和 伊利 石 的 边 面 也 可 能 出 现 正 电荷 。 
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9 影响 下 向 阳极 移动 ， 如 图 6. 24 所 
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3) 秋 十 离子 的 综合 电 性 

黏 十 的 正 电荷 和 负电 荷 的 代数 和 就 是 黏 十 的 净 电 荷 。 由 于 秋 土 的 负电 荷 一 般 都 远大 于 正 
电荷 ， 因 此 黏土 是 带 有 负电 荷 的 。 

黏土 胶 粒 的 电荷 是 黏 士 - 水 系统 具有 一 系列 胶体 化 学 性 质 的 主要 原因 之 一 。 

3， 符 土 的 离子 吸附 与 交换 


1 





) 离子 交换 概念 和 特点 








决定 于 中 和 表面 


离子 


阳离子 交换 和 有 














于 黏土 颗粒 表面 带电 ， 必 然 要 吸附 介质 中 的 阳离子 来 中 和 其 所 带 的 负电 荷 ， 其 吸附 量 
电荷 所 需 的 量 ， 吸 附 能 则 取决 于 被 吸附 离子 的 作用 力 场 。 因 此 ， 可 以 用 一 种 
取代 原先 吸附 于 黏 士 上 的 另 一 种 离子 ， 这 称 为 离子 交换 。 依 黏土 表面 所 带电 性 不 同 ， 有 
月 离子 交换 两 种 。 其 交换 具有 以 下 特点 ， 同性 离子 相互 交换 ; 离子 以 等 当量 交 























换 ; 交换 和 吸附 是 可 逆 过 程 ; 离子 交换 并 不 影响 黏土 本 身 结 构 。 
2) 吸附 与 交换 
对 Ca* 而 言 是 


入 溶液 而 言 是 


3) 影响 离子 交换 的 因素 
同一 种 矿物 组 成 的 黏土 其 贡 
TO F 一 定 pH 条 件 





土 吸附 





容量 数值 差距 较 大 ， 
阳离子 的 电荷 准 及 其 水 化 半径 都 i 


相同 时 ， 离 子 价 
M+*>M’>M'( 
交换 下 来 ,而 M” 能 把 已 被 黏土 吸附 的 Mx* 、M 交换 出 来 。 但 H 是 特殊 的 ， 由 于 它 的 容 
积 小 ， 电 荷 密 度 高 ， 夭 土 对 它 吸力 最 强 。 
4) 水 化 离子 
阳离子 在 水 中 常常 吸附 极 化 的 水 分 子 ， 从 而 形成 水 化 阳离子 。 水 化 膜 的 厚度 与 离子 半径 大 
小 有 关 ， 见 表 6- 6。 对 于 同 价 离子 ， 半 径 傅 小 则 水 膜 愈 厚 。 如 一 价 离子 水 膜 厚 度 Li 二 Na 二 

















办 吸 过 程 。 吸 附和 解吸 的 结果 ， 使 外 
见 ， 离 子 吸 附 是 黏土 胶体 与 离子 之 间 相 互 作用 
离子 吸附 : A 

a 


离子 交换 ， 黏土 一 2Na+ 十 Ca :+ 对 + Nat 












的 区 别 
溶液 转移 到 胶体 上 ， 这 是 离子 的 











。 但 对 被 黏土 吸附 的 Na 转 
相互 换 位 即 进行 交换 。 由 此 可 
交换 则 是 离子 之 间 的 相互 作用 。 











是 固定 在 一 [， 而 是 在 一 定 范围 内 波动 。 黏 土 
兆 负 电荷 数 ， 由 于 各 种 黏土 矿物 的 交换 
容量 也 是 鉴定 黏土 矿物 组 成 的 方法 之 一 。 黏 
接 影 响 黏土 与 离子 间作 用 力 的 大 小 。 当 环境 条 件 

出 与 猎 士 之 间 吸 为 众 强 。 秋 土 对 不 同 价 阳离子 的 吸附 能 力 次 序 为 
为 阳离子 )。 如 果 M “被 黏土 吸附 则 在 相同 浓度 下 M 、M ”不 能 将 它 


为 此 测定 黏土 的 阳离子 交 


























KK 。 这 是 由 于 半径 小 的 离子 对 水 分 子 偶 极 子 所 表现 的 电场 强度 大 所 致 ， 水 化 半径 较 大 的 离子 
与 黏土 表面 的 距离 增 大 ， 它 们 之 间 吸 力 就 小 。 对 于 不 同 价 离子 ， 情 况 就 较 复杂 。 一 般 高 价 离子 
的 水 化 分 子 数 大 于 低 价 离子 ， 高价 离子 具有 较 高 的 表面 电荷 密度 ， 它 的 电场 强度 将 比 低 价 离子 
大 ， 此 时 高 价 离子 与 黏土 颗粒 表面 的 静电 引力 的 影响 可 以 超过 水 化 膜 厚 度 的 影响 。 
表 6-6 离子 半径 与 水 化 离子 半径 

离子 | 正常 半径 /nm| 水 化 分 子 数 | 水 化 半径 /nm || 离子 | 正常 半径 /nm | 水 化 分 子 数 | 水 化 半径 /nm 

Ji 0.078 14 0.73 Cst 0.165 0.2 0.36 

Nar 0.098 10 0. 56 Mg 0.078 22 1.08 

K+ 0.133 6 0.38 Ct 0.106 20 0.96 

NHT7 0. 143 3 一 Ba2+ 0. 143 19 0.88 

Rb+ 0. 149 0.5 0. 36 
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5) 离子 交换 容量 (简称 c. e. Cc) 及 交换 序 
离子 交换 容量 为 pH 二 7 


时 100g 干 黏土 吸附 某 种 离子 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mmol。 离 子 


交换 容量 与 黏土 种 类 、 带 电机 理 、 结 晶 度 、 分 散 度 以 及 交换 位 置 的 填塞 等 因素 有 关 。 例 如 阳 
离子 交换 作用 既 发 生 在 解 离 面 上 ， 也 发 生 在 边 棱 上 ， 而 阴离子 交换 作用 则 仅 发 生 在 边 棱 上 。 








对 于 高 岭 土 类 ， 





因 破 键 是 带 日 





























电 的 主要 因素 ， 故 阳离子 交换 量 基本 上 和 阴离子 交换 量 相 等 。 而 





蒙 脱 石 类 和 蚂 石 类 矿物 ， 则 阳离子 交换 量 显著 地 大 于 阴离子 交换 量 ， 这 是 因为 它 的 带电 机 理 


主要 是 同 晶 取 代 。 伊 利 石 、 绿 泥 石 等 其 阴离子 交换 量 略 低 于 阳离子 交换 量 。 





常见 黏土 的 离子 


交换 容量 见 表 6 -7， 不 同 粒度 高 岭 土 的 离子 交换 容量 见 表 6 - 8。 


表 6-7 常见 黏土 的 离子 交换 容量 




















矿物 阳离子 交换 容量 (100g 土 )/mmol 阴离子 交换 容量 (100g 土 )/mmol 
高 岭 土 3~15 怜 7 一 20 
多 水 高 岭 二 20~40 &® 
埃 洛 石 (2H:O) 5 一 10 将- 7~20 
埃 洛 石 (4H;0) RS 80 
伊利 石 A 
蒙 脱 石 Vs 党 | 20~30 
绿 泥 石 治 10 一 40 Wt 
是 石 i 100~1 yx 
SN 表 6-8 不 同 粒度 高 擒 土 的 离子 交换 容量 
平均 粒 径 /pm 比 表面 积 /Cnm /g) 交换 容量 (NaOH 毫克 当量 /100 克 黏 士 ) 
10.0 1.1 0.4 
1. 4 2.5 0.6 
1.8 4.5 1.0 
这 11.7 2.3 
0. 56 21.4 4.4 
0. 29 39.8 和 











交换 性 离子 的 置换 能 力 :在 其 他 条 件 相 同时 ， 阳 离子 电价 越 高 ， 
旦 被 吸附 于 黏土 就 越 难 被 置换 。 在 电价 相等 时 ， 置 换 能 力 随 离子 半径 增 大 而 增强 。 离 子 
而 水 化 后 半径 较 小 。 例 如 Li 离子 半径 较 小 (0. 78A)， 
F 其 他 一 价 金属 离子 。 因 此 可 以 根据 水 化 后 阳离子 





半径 越 大 ， 阳 离子 水 化 能 力 减 小 ， 
具有 强 的 水 化 能 力 ， 水 化 后 半径 远大 了 








置换 能 力 越 强 ， 而 一 








和 氧 离 子 结合 键 能 大 小 确定 阳离子 的 置换 顺序 。 表 6 - 9 列 出 不 同 阳离子 的 水 化 能 力 及 其 


与 O” 的 结合 键 能 。 根 据 离子 价 效应 及 离子 水 化 半径 ， 


可 将 黏 士 的 阳离子 交换 序 排列 


如 下 : 
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Ht'>AlB+>Bat >Srt>Cat >Mg+* >NHt+>Kt+>Nat >Lit 


在 此 顺序 中 ，H 是 例外 














位 于 序列 前 面 的 离子 能 交换 出 序列 后 面 的 离子 。 





表 6-9 不 同 阳离子 和 牢固 结合 O” 离子 的 结合 能 力 


的 ， 氧 离子 由 于 离子 半径 小 ， 电 荷 密度 大 ， 
位 。 在 多 数 情 况 下 ， 它 的 作用 是 类 似 于 二 价 或 更 高 价 阳离子 。 在 离子 浓度 相等 的 水 溶液 里 ， 


占据 交换 吸附 序 首 

















阳离子 人 阳离子 半径 /人 | 水 化 后 半径 /A | R-O 距 离 4/A | 。 结合 能 力 马 和 

Ti* 允 0.78 蚂 冰 5.05 0. 20 

Na+ 5 0.98 3.3 4.65 0.21 

用 4 .33 Sd 45 0.22 
NH, 4 1.43 条 二 SN 0.23 
Mg 12 0.78 SN S75 0.35 

















nT 驴 队 了 上 这 和 En， rep 例如 POi-、 
B 和 结构 


AsOf 、BO 江 等 阴离子 ， 因 


和 大 小 与 了 面体 相似 ， 因 





而 能 更 强 地 被 吸附 。 


但 SOF ，Cl，NOT 等 则 不 稚 - ee 为 : 
O Di >P:O! SEREBY >CI >NO >F 之 SOI 


上 列 的 丙 于 重奖 愉 对 党 称 为 委 天 骂 基 答 顺序 、 其 丙 子 到 附 能 力 自在 向 右 依次 站 
若 黏土 粒子 表面 早先 吸附 了 左边 的 离子 ,那么 要 用 右边 的 离子 来 置换 它 就 困难 了 。 但 
因 离 子 交 换 作 用 是 化 学 计量 的 反应 ， 它 符合 于 质量 作用 定律 。 增 加 
可 能 改变 置换 顺序 ， 不 过 ， 这 种 作用 并 非 和 浓度 成 比例 的 ， 浓 度 效 应 还 有 赖 于 被 置换 











的 离子 种 类 、 电 价 和 尺寸 等 








置换 离子 的 浓度 有 





因素 。 如 KK“ 离子 由 于 尺寸 较 大 易 进入 双 层 纤 土 矿物 的 层 间 





六 元 环 空 腔 , 倾向 于 形成 [KO ] 配 位 而 使 它 失 去 交换 能 力 ， 成 为 非 交 换 性 的 阳离子 。 
白云 母 中 的 KK 离子 便 是 一 个 典型 的 实例 。 


4. 黏土 -水 系统 的 电动 性 质 


1) 黏土 胶 团 
图 6. 25(a) 所 示 








六 


， 黏 土 胶 








团 包括 三 个 不 同 层次 : 即 胶 核 (黏土 粒子 本 身 )， 胶 粒 ( 胶 核 


加 吸附 层 ) 和 胶 团 ( 胶 粒 加 扩散 层 )。 设 香 土 粒子 是 带 负电 的 ， 由 于 静电 吸引 ， 水 溶液 中 的 
于 或 其 他 金属 等 异 号 离子 就 会 被 黏土 粒子 表面 吸附 ， 并 形成 一 个 吸附 层 。 由 于 离子 的 水 化 

















作用 ， 因 此 被 吸附 到 吸附 层 中 的 是 水 化 了 的 异 号 离子 ; 在 该 吸附 层 的 儿 








弱 ， 距 粒子 表面 较 远 ， 
民 。 在 扩散 层 以 外 ， 








| 


























全 蕉 束 























面 ， 由 于 吸引 力 较 





因而 被 吸附 的 异 号 离子 将 依 序 减 少 ， 形 成 一 个 离子 浓度 逐渐 减少 的 扩 


水 化 的 异 号 离子 则 可 自由 移动 而 不 再 受 粒 子 表面 静电 引力 的 影响 。 这 








围绕 带电 的 黏土 粒子 便 形成 两 个 吸附 层 ， 即 双 电 层 结构 。 一 个 是 吸附 得 较 牢固 ， 离 子 不 
自由 移动 的 吸附 层 ， 一 个 是 吸附 地 较 松 了 地 ， 离 子 可 以 自由 移动 的 扩散 层 ， 如 图 6. 25(b) 所 
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不 。 


-负电 荷 


2) 黏土 与 水 的 作用 
围 随 着 距离 增 大 ， 


水 在 黏 士 胶 粒 周 
由 水 。 














(G) 牢 固 的 结合 水 。 黏 土 颗粒 (又 称 胶 核 
部 分 水 与 胶 核 形成 一 个 整体 ， 人 
度 为 3 一 10 个 EL 


称 吸附 水 腊 )。 其 厚 














+ 正 电荷 全 悉 土 9 


被 吸附 的 
水 分 子 


6.25 Wi 


(2) 玻 松 结合 水 。 在 牢固 


散 水 膜 ) 。 
(3) 自 
































人 





结合 力 的 







9 密度 大 、 热 容 小 、 介 电 常 数 小 、 冰 点 








-ny 琉 松 结合 水 、 自 


完全 定向 的 水 分 子 层 和 水 化 阳离子 ， 这 
动 ( 称 为 胶 粒 )， 其 中 的 水 称 为 牢固 结合 水 (又 


提 一 部 分 呈送 的 水 了 为 本 人 水 
水 。 tang Rk E 。 


水 与 踊 松 结 











ee ,其 
物理 性 质 与 自由 水 其 水 相同 的 。 黏 士 与 水 结合 的 数量 可 以 用 测量 润 湿热 来 判断 。 黏 土 与 这 三 
种 水 结合 的 状态 与 数量 将 会 影响 夭 寺 -水 系统 的 工艺 性 能 。 

影响 黏土 结合 水 量 的 因素 有 夭 士 矿物 组 成 、 黏 十分 散 度 、 黏 士 吸附 阳离子 种 类 等 。 黏 二 
的 结合 水 量 一 般 与 黏土 阳离子 交换 量 成 正比 。 对 于 合同 一 种 交换 性 阳离子 的 符 土 ， 蒙 脱 石 的 
结合 水 量 要 比 高 岭 石 大 。 高 岭 石 结合 水 量 随 粒度 减 小 而 增高 ， 而 蒙 脱 石 与 星 石 的 结合 水 量 与 


不 同 价 





的 阳离子 被 夭 土 吸附 后 的 结合 水 量 通 过 实验 证 明 ( 表 6 - 10)， 黏 土 与 一 价 阳 离子 
结合 水 量 二 与 二 价 阳离子 结合 的 水 量 。 同 价 离子 与 恭 土 结合 水 量 随 着 离子 半径 增 大 而 








减少 ， 












































如 Na 条 土 >K 黏土 。 
表 6-10 被 蔡 土 吸附 的 Na+ 和 Cat+ 的 水 化 值 
吸附 容量 
秋 土 和 结合 水 量 g/100g 土 | 每 个 阳离子 水 化 分 子 数 | Na 与 Ca 的 水 化 值 比 
a Na 
Na 夭 土 = 人 5 25 175 23 
Ca 黏土 18.0 24.5 76.2 
3) 黏土 胶体 的 电动 电位 
(1) 电动 性 质 概念 。 带 电荷 的 黏 士 胶 体 分 散在 水 中 时 ， 在 胶体 颗粒 和 液 相 的 界面 上 会 有 
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扩散 双 电 层 出 现 。 在 电场 或 其 他 力 场 作用 下 ， 带 电 黏土 与 双 电 层 的 运动 部 分 之 间 发 生 剪 切 运 
动 而 lt a 

土 胶 粒 分 散在 水 中 时 ， 黏 土 颗粒 对 水 化 阳离子 的 
ee her 又 由 于 水 
化 阳离子 本 身 的 热 运动 ， 因 此 黏土 表面 阳离子 的 吸附 不 
可 能 整齐 地 排列 在 一 个 面 上 ， 而 是 随 着 与 黏土 表面 距离 
增 大 。 如 图 6. 26 所 示 ， 阳 离子 分 布 由 多 到 少 ， 到 达 d 
点 平衡 了 黏土 表面 全 部 负电 荷 ，q 点 与 黏土 质点 距离 的 
大 小 则 决定 于 介质 中 离子 的 浓度 、 离 子 电价 及 离子 热 运 
动 的 强 弱 等 。 图 6.26， 番 十 粒子 的 扩散 双 电 层 

(2) 吸附 层 。 在 外 电场 作用 下 ， 黏 土质 点 与 一 部 分 
吸附 牢固 的 水 化 阳离子 (图 6. 26 中 AB 一 层 称 为 吸附 层 。 



























































(3) 扩散 层 。 另 一 部 分 水 化 阳离子 不 随 黏土 质点 移动 负极 移动 ， 这 层 称 为 扩散 层 
(图 6.26 中 BC 之 间 ) 。 

















SN 所 以 相对 移动 时 两 
电位 。 图 6. 26 中 BB 线 和 bd 曲线 交 














为 热力 学 电位 差 (用 已 表示 )，5 -电位 则 是 吸 






















































































(4) 电动 电位 或 5- 电位 。 因为 吸附 层 与 扩散 
点 c 至 de 线 的 距离 表示 电位 大 小 ，de 线 为 和 
黏土 质点 表面 与 扩散 层 之 间 的 总 E 
(5) 电动 电位 或 5- 电 位 影 ! 
〇 5- 电位 的 高 低 与 4 请 度 有 关 。 扩散 层 增 厚 而 增高 ， 这 是 由 于 溶液 中 
散 而 使 扩 。 当 离 子 浓度 增加 ， 致 使 扩散 层 压缩 ， 
-电位 也 随 之 下 降 。 i 子 浓度 进 一 直至 扩散 层 中 的 阳离子 全 部 压缩 至 吸附 层 内 ， 
-电位 等 于 零 也 妈 纺 电 态 。 1 
和 的 黏土 其 5- 电 位 值 与 阳离子 半径 、 阳 离子 电价 有 关 。 一 般 有 高 价 阳离子 或 某 些 大 的 有 机 
离子 存在 时 ， 往 往 会 出 现 5 -电位 改变 符号 的 现象 。 用 不 同 价 阳离子 他 和 的 黏 士 其 5- 电 位 次 
着 离子 半径 增 大 ,& -电位 降低 。 这 些 规律 主要 与 离子 水 化 度 及 离子 同 黏 士 吸 引力 强 弱 有 关 。 
加 5- 电 位 的 高 低 与 黏土 表面 的 电荷 密度 、 双 电 层 厚度 、 介 质 介 电 常 数 有 关 。 根 据 静 电 
5 4rod/D (6-55) 
式 中 ,，& 为 电动 电位 ,so 为 表面 电荷 密度 ，4 为 双 电 层 厚 度 ，D 为 介质 的 介 电 常数 。 


者 之 间 就 存在 着 电位 差 ， 这 个 电位 差 称 电动 
附 层 与 扩散 层 之 间 的 电位 差 ， 显然 C 
离子 浓度 较 低 ， 阳 离 
加 5 -电位 的 高 低 与 阳离子 的 电价 有 关 。 黏 土 吸附 了 不 同 阳离子 后 ， 由 不 同 阳离子 所 伯 
序 为 : MX 二 M2 二 M (其 中 吸附 HO- 为 例外 )。 而 同 价 离子 他 和 的 黏土 其 5- 电 位 次 序 随 
学 基本 原理 可 以 推导 出 电动 电位 的 公式 如 下 : 
式 (6-55) 可 见 ,5- 电 位 与 黏土 表面 的 电荷 密度 、 双 电 层 厚度 成 正比 ， 与 介质 介 电 常 

















土 胶体 的 电动 电位 受到 黏土 的 静电 荷 和 电动 电荷 的 控制 ， 因 此 凡是 影响 黏土 这 些 带电 
因素 都 会 对 电动 电位 产生 作用 。 黏 土 胶 粒 的 -电位 值 一 般 在 一 50mV 以 上 。 

于 一 般 黏 土 内 腐殖质 都 带 有 大 量 负电 荷 ， 起 到 了 加 强 黏土 胶 粒 表面 净 负 电荷 的 作用 ， 
土 内 有 机 质 对 黏土 5- 电 位 产 电位 有 影响 。 如 果 黏 士 内 有 机 质 含量 增加 ， 则 导致 黏土 
升 高 。 例 如 ， 河 北 唐 山 紫 木 节 土 含有 机 质 1.53%， 测定 原 土 的 5- 电 位 为 一 53.75mV。 
的 方法 去 除 其 有 机 质 后 测 得 -电位 为 一 47. 30mV。 
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影响 黏 十 电位 值 的 因素 还 有 黏土 矿物 组 成 、 电 解 质 阴 离子 作用 、 黏 土 胶 粒 形状 和 大 小 、 
表面 光滑 程度 等 。 

小 知识 :5- 电 位 对 泥浆 的 陶瓷 工艺 性 质 的 影响 

通常 ， 黏 土 -水 系统 是 碱 性 的 ， 因 而 可 以 认为 黏土 表面 带 负 电 ， 其 双 电 层 结构 如 图 6. 27 
所 示 。 在 黏土 -水 系统 中 ， 如 果 未 加 入 电解 质 ， 则 黏土 微粒 
双 电 层 中 的 反 离子 主要 是 H* 。 系 统 pH 的 变化 ， 即 H+ 浓 
度 的 变化 ， 将 影响 双 电 层 的 厚度 与 电势 。 当 pH 变 小 时 ， 
即 于 浓度 增 大 时 ，H 将 被 更 多 地 挤 进 吸附 层 而 使 双 电 层 变 
薄 、¢ 电 势 变 小 ， 如 表 6 一 11 中 实验 值 所 示 。 如 果 在 该 系统 中 
加 入 电解 质 NasSiO; 或 NaCO 或 NaP,0O 或 纸浆 废 液 ，Na- 
与 H 便 交 换取 代 。 因 为 Na' 水 化 程度 高 ， 容 易 形成 水 膜 ， 使 
双 电 层 变 厚 ， 所 以 5 电势 变 大 。 结 果 ， 黏 土 微 粒 间 斥 力 与 斥 
力 能 均 增 大 ， 使 得 系统 的 稳 家 性 与 流动 性 增强 。 当 然 ， 这 类 






























图 6.27 ”和 鱼 土 微粒 的 双 电 层 结构 “电解 质 加 得 过 多 ，Na- 地 挤 进 吸附 层 而 使 得 双 电 层 
变 薄 、5 电势 减 小 ， 反 的 结果 
表 6-11 pH 对 
pH 4 5 7 8 9 10 
电势 /mV 23 29 38 42 46 49 





5. 秋 土 -水 系统 的 流 变性 质 哆 
i oem 此 称 为 流 变 性 


质 。 流 变 学 是 研究 外 物料 变形 或 生 质 。 对 于 不 同类 型 的 物体 其 流 变 学 方程 也 
各 不 相同 ， 流 变 流动 曲线 也 不 后 六 见 的 流动 类 型 有 如 下 几 种。 


1. 理想 流体 粘性 体 ) 


理想 流体 或 牛顿 型 流体 服从 牛顿 定律 ， 即 应 力 与 变形 成 比例 ， 符 合 公式 o 二 wxdv/ dx。 
公式 o 二 wdv/dz 表示 流体 产生 剪 切 速度 duw/dz 与 剪 切 应 力 e 成 正比 例 ， 比 例 系 数 为 牛顿 
强度 7。 如 图 6. 28(a) 所 示 ， 用 应 力 与 速度 梯度 作 图 。 当 在 物体 上 加 以 剪 切 应 力 ， 则 物体 开 
台 流动 ， 剪 切 速度 与 剪 应 力 成 正比 。 当 应 力 消除 后 ， 变 形 不 再 复原 。 属 于 这 类 流动 的 物质 有 
水 、 甘 油 、 低 分 子 量化 合 物 溶液 。 








剪 切 速度 梯度 
剪 切 速度 梯度 





图 6.28 流动 曲线 
2) 宾 汉 流动 
宾 汉 流动 的 特点 是 应 力 必须 大 于 流动 极限 值 f 后 才 开 始 流动 ， 一旦 流动 后 ， 又 与 牛顿 
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型 相同 。 即 当 应 力 不 超过 某 一 极限 值 以 前 ,物体 是 刚性 的 。 此 流动 极限 值 f 称 流动 极限 或 
届 服 值 。 流 动 曲线 形式 如 图 6. 28(a) 所 示 。 这 种 流动 可 写成 























F—f=wdv/dz (6-56) 
若 D=du/dz， 式 (6 -56) 写 成 
F/D=n+/f/D 
办 二 7 十 f/D (6-57) 


当 D-~co、J/D-~0 时 ， 六 二 7， 思 称 为 宾 汉 流动 黏度 ， 通 常 又 称 为 表 观 黏度 。 新 拌 混 凝 
土 接近 于 宾 汉 流动 ， 这 类 流动 是 塑性 变形 的 简 例 。 








3) 塑性 流动 
塑性 流动 的 特点 是 施加 的 剪 应 力 必 须 超 过 某 一 最 低 屈服 值 以 后 才 开始 流动 
随 剪 切 应 力 的 增加 ， 物 料 由 率 流 变 为 层 流 ， 直 至 剪 雇 一 定 值 ， 物料 也 发 生 和 牛顿 








流动 。 流 动 曲线 如 图 6. 28(b) 所 示 。 ee 有 泥浆 、 油 漆 、 油 墨 。 硅 酸 盐 
材料 在 高 温 烧 结 时 ， 蝇 粒 界面 间 的 滑 移 也 属 外 动 。 黏 土 具 有 荷 电 与 水 化 等 性 质 ， 
黏土 粒子 分 散在 水 介质 beheading 塑性 流动 的 特点 ， 香 土 泥浆 的 流动 只 
有 和 较 小 的 届 服 值 ， 而 可 塑 泥 团 届 服 值 是 黏土 坏 体 保持 形状 的 重要 因素 。 


4) 假 塑 性 流动 _ 
te ne 0 申 线 通 过 原点 并 上 是 向 应 力 轴 ， 如 
图 6.27(b) 所 示 。 它 的 流 表 观 黏度 随 切 :增加 而 降低 。 属 于 这 一 类 流动 的 主要 
有 高 聚合 物 的 溶液 、 Ra 3 

5) 膨胀 流动 

膨胀 流动 曲 ae 和 四 向 前 应 力 轴 ， 如 图 6.28(b) 
所 示 。 这 些 高 浓度 的 细 粒 悬浮 液 在 搅动 时 好 像 变 得 比较 粘 稠 ， 而 停止 搅动 后 又 恢复 原来 的 流 
动 状 态 ， 它 的 特点 是 强度 随 切 变速 率 增加 而 增加 。 属 于 这 一 类 流动 的 一 般 是 非 塑性 原料 ， 如 
氧化 馈 、 石 英 粉 的 浆 料 等 。 

6. 黏土 -水 系统 的 胶体 性 质 


1) 泥浆 的 流动 性 和 稳定 性 

泥浆 的 流动 性 是 指 泥 浆 含 水 量 低 ， 强 度 小 而 流动 度 大 的 性 质 。 泥 浆 的 稳定 性 是 指 泥浆 不 
随时 间 变 化 而 聚 沉 ,长 时 间 保持 初始 的 流动 度 。 
在 陶瓷 注 浆 成 型 过 程 中 ， 为 了 适应 工艺 的 需要 ， 和 希望 获得 含水 量 低 ， 同 时 具有 良好 的 流 
动 性 (流动 度 王 1/ 力 、 稳 定性 的 泥浆 (如 黏土 加 水 、 水 泥 拌 水 )。 为 达到 此 要 求 ， 一 般 都 在 泥 
浆 中 加 入 适量 的 稀释 剂 (或 称 减 水 剂 )， 如 水 玻璃 、 纯 碱 、 We 木质 素 磺 酸 钠 。 
图 6. 29 和 图 6. 30 为 泥浆 加 入 减 水 剂 后 的 流 变 曲线 和 泥浆 稀释 曲线 。 这 是 生产 与 科研 中 经 常 
于 表示 泥浆 流动 性 变化 的 曲线 。 
图 6. 29 通过 改变 剪 切 应 力 时 ， 剪 切 速度 的 变化 来 描述 泥浆 流动 状况 。 泥 浆 未 加 强 ( 曲 线 
) 显 示 高 的 屈服 值 。 随 着 加 入 碱 量 增加 ， 流 动 曲线 平行 于 曲线 1 向 着 屈服 值 降低 方向 移动 ， 
得 到 曲线 2、3。 同 时 泥浆 黏度 下 降 ， 尤 其 以 曲线 3 为 最 低 。 当 再 在 泥浆 中 加 入 CaCOH)， 
对 ， 曲 线 又 向 着 届 服 值 增加 方向 移动 (曲线 5，6) 
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& 150 2 
芒 
会 100 
50 
0 400 800 1200 0 0 0 30 a0 50 
剪 切 力 电解 质 加 入 量 (mmd/100g 土 ) 
图 6.29 HH 高岭土 的 流 变 曲 线 (200g 土 加 500ml 液体 ) 图 6.30 黏土 泥浆 稀释 曲线 
1 一 未 加 碱 ; 2 一 0.002mol NaOH; 3 一 0. 02mol NaOHI 1 一 高 岭 土 加 NaOH; 
4 一 0. 2mol NaOH; 5—0.002mol Ca(OH)。 ;6 一 0.02mol Ca(OHD)， 2 一 高 岭 土 加 Na SiO; 











图 可 见 当 电解 质 加 入 量 在 0.015 一 0. 025mol/100 泥浆 黏度 显著 下 降 ， 寿 土 在 水 介质 
中 充分 分 散 ， 这 种 现象 称 为 泥浆 的 胶 溶 或 泥 } = 继续 增加 电解 质 ， 泥 浆 内 黏土 粒子 相互 
聚集 黏度 增加 ， 此 时 称 为 泥浆 的 絮凝 或 泥 ? 

从 流 变 学 观点 看 ， 要 制备 流动 性 









图 6. 30 是 表示 黏土 在 加 水 量 相同 时 ， pe 泥浆 黏度 变化 。 从 





桨 必须 拆 开 黏土 泥浆 内 原 有 的 一 切 结构 。 由 于 片 
状 黏土 颗粒 表面 是 带 静电 荷 的 ， 边 面 随 介质 p 荡 的 变化 而 既 能 带 负 电 又 能 带 正 电 ， 而 
黏土 板 面 上 始终 带 负 电 ， 因 此 土 颗粒 在 介质 号: 汕 于 板 面 、 边 面 带 同 号 或 异 号 电荷 而 


必然 产生 如 图 6. 31 0 be 
2 A > Nd NA 动 
Ws 二 三 
和 ba Se Ra 
~ 


(a) 面 - 面 结 合 。“”(b) 边 - 面 结 合 (ec) 边 - 边 结合 (d) 面 - 面 结合 。 (e) 边 - 面 结合 (0 边 - 边 结合 
图 6.31 片 状 忒 土 颗粒 在 水 中 的 聚集 形态 


rr 4 有 面 - 面 排列 能 使 泥浆 黏度 降低 ， 而 边 - 面 或 边 - 边 结合 方式 
在 泥浆 内 形成 一 定 结 构 使 流动 阻力 增加 ， 届 服 值 提高 。 所 以 , 泥浆 胶 溶 过 程 实际 上 是 拆 
开 泥 浆 的 内 部 结 机， 使 边 - 边 、 边 - 面 结合 转变 成 面 - 面 排列 的 过 程 。 这 种 转变 进行 得 愈 彻 
底 ， 黏 度 降低 也 愈 显 著 。 从 拆 开 泥浆 内 部 结构 来 考虑 ， 泥 浆 胶 洲 必 须 具备 以 下 几 个 条 件 。 
(1) 介质 呈 碱 性 ” 欲 使 黏土 泥浆 内 边 - 面 、 边 - 边 结构 拆 开 必 须 首先 消除 边 - 面 、 边 - 边 结 
合 的 力 。 黏 土 在 酸 介 质 边 面 带 正 电 ， 因 而 引起 黏土 边 面 与 带 负电 的 板 面 之 间 强 烈 的 静电 吸引 
而 结合 成 边 - 面 或 边 - 边 结构 。 黏 土 在 自然 条 件 下 或 多 或 少 带 少量 边 面 正 电荷 ， 尤 其 高 岭 土 在 
酸性 介质 中 成 矿 ， 断 键 又 是 高 岭 土 带电 的 主要 原因 。 因 此 在 高 岭 土 中 边 - 面 或 边 - 边 吸引 更 为 
显著 。 在 碱 性 介质 中 ， 黏 土 边 面 和 板 面 均 带 负电 ， 这 样 就 消除 边 - 面 或 边 - 边 的 静电 吸力 。 同 
时 增加 了 稀土 表面 净 负 电荷 ,使 黏土 颗粒 间 静 电 斥 力 增加 ,为 泥浆 胶 溶 创造 了 条 件 。 
(2) 必须 有 一 价 碱 金属 阳离子 交换 黏土 原来 吸附 的 离子 。 黏 土 胶 粒 在 介质 中 充分 分 散 必 
须 使 黏土 颗粒 间 有 足够 的 静电 斥 力 及 溶剂 化 膜 。 这 种 排斥 力 由 公式 给 出 : 
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式 中 ，Jj 为 黏土 胶 粒 间 的 斥 力 ; R 为 胶 粒 半径 ; a 为 两 胶 粒 间距 。 固体 微粒 处 在 浓度 较 小 的 
电解 质 溶液 中 时 ， 双 电 层 的 厚度 较 大 ( 即 < 值 较 小 )， 微 粒 间 的 斥 力 较 大 ， 微 粒 不 会 聚 结 。 反 
之 ， 微 粒 易 于 聚 结 而 发 生 聚 沉 现 象 。 
天 然 黏 土 一 般 都 吸附 大 量 Ca 、Mg**”、H' 等 阳离子 ， 也 就 是 自然 界 黏土 以 Ca 条 
土 、Mg 黏土 或 也 黏土 形式 存在 ， 这 类 黏土 的 5- 电 位 较 低 。 因 此 用 Na 交换 Ca** 、Mg 
等 使 之 转变 为 5- 电 位 高 及 扩散 层 厚 的 Na 黏 士 。 这 样 Na 黏土 具备 了 溶胶 稳定 的 条 件 。 
(3) 阴离子 的 作用 。 不 同 阴离子 的 Na 盐 电解 质 对 黏土 胶 溶 效果 是 不 相同 的 。 阴 离子 的 
概括 起 来 有 两 方面 。 
Q@ 阴离子 与 黏土 上 吸附 的 Ca” 、Mg 形成 不 可 溶 物 或 形成 稳定 的 配合 物 ， 因 此 Na 
对 Ca” 、Mg” 等 的 交换 反应 更 趋 完 全 。 

从 阳离子 交换 序 可 以 知道 在 相同 浓度 下 Na' 无 法 交换 出 Ca 、Mg” ， 用 过 量 的 钠 盐 虽 
交换 反应 能 够 进行 ， 但 同时 会 引起 泥浆 絮凝 。 we 形成 的 盐 溶解 度 愈 小 形 
成 
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的 配合 物 愈 稳定 ， 就 愈 能 促进 Na 对 Ca 、Mg* 反应 的 进行 。 例 如 ，NaOH、 
NasSiO; 与 Ca 黏土 交换 反应 如 下 : 
Ca 黏土 十 NaOH 一 土 二 CaCOH)， 


Ca eo 黏土 十 CaSiO; 


由 于 CaSiO; 的 溶解 度 比 rs 得 多 ， 因此, 后 一 个 反应 比 前 一 个 反应 更 容易 


进行 。 
的 特殊 作用 。 选 朵 -10 种 钠 盐 电解 质 ( 其 中 阴离子 都 能 与 
淀 或 配合 物 ) ,将 其 适量 加 入 苏州 高 岭 土 ， 并 测 得 其 对 应 的 


@ 聚合 阴离子 在 胶 溶 世 
Ca 、Mg” 形成 不 同 

中 可 见 ， 傈 如 有 聚合 阴离子 的 钠 盐 能 使 苏州 土 的 《- 电 位 
值 升 至 一 60mV 这 些 聚 合 阴离子 由 何 位置 上 与 黏土 边 表面 相 适应 ， 因 此 被 牢固 地 
吸附 在 边 面 上 或 吸附 在 OH 面 上 。 当 黏土 边 面 带 正 电 时 ， 它 能 有 效 地 中 和 边 正 电荷 ， 当 黏 
土 边 面 不 带电 ， 它 能 够 物理 吸附 在 边 面 上 建立 新 的 负电 荷 位 置 。 这 些 吸 附和 交换 的 结果 导致 
原来 黏土 颗粒 间 边 - 面 、 边 - 边 结合 转变 为 面 - 面 排列 ， 原 来 颗粒 间 面 - 面 排列 进一步 增加 颗粒 
间 的 斥 力 ， 因 此 泥浆 得 到 充分 的 胺 溶 。 

表 6-12 苏州 高 岭 土 加 入 10 种 电解 质 后 的 5- 电 位 值 
































































编号 电解 质 5- 电 位 /mV 编号 电解 质 5- 电 位 /mV 
0 原 土 一 39. 41 6 NaCl 一 50. 40 
1 NaOH 一 55.00 7 NaF 一 45. 50 
2 NaSiO; 一 60. 60 8 丹 宁 酸 钠 盐 一 87. 60 
3 NaCO; 一 50. 40 9 蛋白 质 钠 盐 一 73. 90 
4 (NaPO;)s 一 79.70 
10 CH;COONa 一 43. 00 
5 Na CO —48.30 
目前 根据 这 些 原理 在 硅 酸 盐 工 业 中 除 采用 硅 酸 钠 、 丹 宁 酸 钠 盐 等 作为 胶 溶 剂 外 ， 还 广泛 
采用 多 种 有 机 或 无 机 一 有 机 复合 胶 溶 剂 等 以 取得 泥浆 胶 溶 的 良好 效果 。 如 采用 木质 素 磺 酸 
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钠 、 聚 丙烯 酸 酯 、 芳 香 醛 磷酸 盐 等 。 

胶 溶 剂 种 类 的 选择 和 数量 的 控制 对 泥浆 胶 溶 有 重要 的 作用 。 黏 土 是 天 然 原料 ， 胶 溶 过 程 
与 黏土 本 性 (矿物 组 成 、 颗 粒 形状 尺寸 、 结 晶 完 整 程度 ) 有 关 ， 还 与 环境 因素 和 操作 条 件 ( 温 
度 、 湿 度 、 模 型 、 陈 腐 时 间 ) 等 有 关 ， 因 此 泥浆 胶 溶 是 受 多 种 因素 影响 的 复杂 过 程 。 所 以 胶 
溶剂 (稀释 剂 ) 种 类 和 数量 的 确定 往往 不 能 单 赁 理论 推测 ， 而 应 根据 具体 原料 和 操作 条 件 通 过 














触 变性 就 是 泥浆 静止 不 动 时 似 凝 固体 ， 一 经 扰动 或 摇动 ， 凝 固 的 泥浆 又 重新 获得 流动 























的 、 非 突变 的 ， 并 伴随 着 黏度 的 增高 。 在 胶体 化 学 中 ， 固 态 胶 质 称 为 凝 胶体 ， 胶 质 悬 浮 液 称 
为 溶胶 体 。 触 变 就 是 一 种 凝 胶体 与 溶胶 体 之 间 的 可 逆转 化 过 程 。 

泥浆 具有 触 变性 与 泥浆 胶体 的 结构 有 关 。 图 6. 32 是 触 变 结构 示 
全, 人 | 意 ， 这 种 结构 称 为 “纸牌 结构 ”或 结构 ”， 触 变 状态 是 介 于 分 
[7 守 7 1 散 和 凝聚 之 间 的 中 间 状 态 。 在 不 靠 狗 腕 溶 的 黏土 片 状 颗粒 的 活性 边 面 


















上 尚 残 留 少量 正 电 荷 未 被 完 爹 审 和 或 边 - 面 负 电荷 还 不 足以 排斥 板 面 
负电 荷 ， 以 致 形成 局 部 3 边 - 边 结合 ， 组 成 三 维 网 状 架 构 ， 直 至 
| 充满 整个 容器 ， 并 将 火 最 月 由 水 包 庄 在 网 状 空隙 中 ， 形 成 疏松 而 不 活 
动 的 空间 架构 。 为 仅 存在 部 分 边 - 面 吸引 ， 又 有 另 一 部 分 仍 保 


人 持 边 -面相 斥 的 情况 ， 因 此 这 种 结构 是 很 不 稳定 的 。 只 要 稍 加 剪 切 应 
人 一 信人 力 就 和 这 神 结 构 ， 而 使 量 自由 水 释放 ， 泥 浆 流 动 性 又 恢 
图 6.32 黏土 颗粒 复 .但 盯 于 存在 部 分 边 引 , 一 旦 静止 三 维 网 状 架构 又 重新 











触 变 结构 示意 YL 
泥浆 触 变 性 方法 来 评价 。 二 六 p 的 是 用 流出 黏度 计 。 先 测 得 搅拌 中 的 泥浆 流出 
间 ， 然 后 静 置 ， 再 测定 其 流出 时 条。 两 次 结果 之 差 越 大 ， 表 征 其 触 变性 也 越 大 。 
黏 士 泥浆 触 变性 影响 因素 有 以 下 几 点 。 
(1) 黏土 泥浆 含水 量 。 泥 浆 越 稀 ， 黏 土 胶 粒 间距 离 越 远 ， 边 - 面 静 电 引 力 小 ， 胶 粒 定向 
性 弱 ， 不 易 形 成 触 变 结构 。 

(2) 黏土 矿物 组 成 。 黏 土 触 变 效应 与 矿物 结构 遇 水 膨胀 有 关 。 水 化 膨胀 有 两 种 方式 ， 
一 种 是 溶剂 分 子 渗入 颗粒 间 ; 另 一 种 是 溶剂 分 子 渗 入 单位 晶 格 之 间 。 高 岭 石和 伊利 石 仅 
有 第 一 种 水 化 ， 蒙 脱 石 与 拜 来 石 两 种 水 化 方式 都 存在 ， 因 此 蒙 脱 石 比 高 岭 石 易 具有 和 触 

(3) 秋 土 胶 粒 大 小 与 形状 。 黏 土 颗 粒 越 细 ， 活 性 边 表 面 越 易 形成 触 变 结构 。 呈 平板 状 、 
条 状 的 颗粒 形状 越 不 对 称 ， 形 成 “卡片 结构 ”所 需要 的 胶 粒 数目 越 小 ， 也 即 形成 触 变 结构 浓 
度 愈 小 。 

(4) 电解 质 种 类 与 数量 。 触 变 效应 与 黏土 颗粒 表面 带电 情况 和 水 膜 的 厚度 密切 相关 。 黏 
土 吸附 阳离子 价 数 越 小 ， 或 价 数 相 同 而 离子 半径 越 小 者 ， 触 变 效应 越 小 。 如 前 所 述 ， 加 入 适 
量 电 解 质 可 以 使 泥浆 稳定 ， 加 入 过 量 电 解 质 又 能 使 泥浆 聚 沉 ， 而 在 泥浆 稳定 到 至 沉 之 间 有 一 
个 过 渡 区 域 ， 在 此 区 域内 触 变 性 由 小 增 大 。 图 6. 33 是 NasSO; 对 泥浆 流动 特性 的 影响 ， 曲 
线 (a) 接 近 于 宾 汉 型 物体 ， 并 没有 明显 的 触 变性 ， 曲线 (b) 是 加 入 NasSO; 使 泥浆 处 于 部 分 解 
这 状态 ,流动 曲线 变 成 宽 的 闭合 曲线 ,呈现 出 明显 的 触 变 特征 。 曲 线 (c) 是 泥浆 达到 最 大 解 
这 状 ， 流动 曲线 几乎 称 为 一 直线 与 牛顿 性 流体 相似 且 没 有 表现 出 结构 黏度 。 曲 线 (d) 是 过 量 
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Nas SO; 过 渡 解 胶 ， 故 泥浆 黏度 增 大 。 























(5) 温度 的 影响 。 温 度 升 高 ， 质 点 热 运动 剧烈 ， 颗 粒 间 联 系 减弱 ， 触 变 不 易 建 立 。 
10 10 
8 8 
6 6 
了 下 4 者 
2 2 
0 一 520 100 200 9 0 200 ~ 0 20 ~ 
o/(dgn/cem’) og/(dgn/cm’) o/(dgn/cm’) o/(dgn/cm’) 
(a) (b) (©) (qd) 


应 变速 度 ( 秒 -), 应 力 c( 达 因 /厘米 3 


图 6.33 ws, eso 
3) 符 土 的 膨胀 性 将 - 


膨胀 性 即 与 触 变性 相反 的 现象 。 当 搅 接 时 变 笛 
而 凝固 ， MA 随 剪 变速 


率 增加 而 增 大 。 

和 在 没有 奖 他 
外 力 干扰 的 条 件 下 ， 片 状 黏 巴 性 Tn 
相 邻 颗粒 间隙 由 粒子 间 斥 如 图 6. 34(2) 隐 未 。 当 
流速 慢 而 无 干扰 时 ， 反 自由 符合 牛顿 型 流体 特 往 。 但 当 
受到 扰动 后 ， 颗 粒 亚 符 取 向 被 破坏 ， WS 月 成 架 状 结构 ， 
故 泥浆 强度 增 大 其 罕 抽 现 凝固 状态 ， 如 图 6. 34(b) 所 示 。 

4) 黏土 的 可 塑性 

















(a) 


6.34 黏土 颗 粒 的 排列 取向 
与 泥浆 膨胀 性 关系 


(b) 


可 塑性 是 指 物体 在 外 力作 用 下 ， 可 塑造 成 各 种 形状 ， 并 保持 这 形状 而 不 失去 物料 颗粒 之 


间 联 系 的 性 能 。 就 是 说 ， 既 能 可 塑 变形 又 能 保持 变形 后 的 形状 ; 在 大 于 流动 极 


流 变 ,但 泥 料 又 不 应 产生 裂纹 。 


要 使 泥 料 能 塑 成 一 定形 状 而 不 开裂 ， 则 必须 提高 颗粒 间作 用 力 ， 同 时 在 产 4 


形成 新 的 接触 点 。 泥 料 产生 塑性 的 机 理 有 多 种 解释 。 








(1) 可 塑性 是 由 于 黏土 -水 界面 键 力 作用 的 结果 。 黏 土 和 水 结合 时 ， 第 一 层 水 分 子 
固 结合 的 ， 通 过 氧 键 与 黏土 粒子 表面 结合 ， 并 彼此 联结 成 六 角 网 层 ; 随 着 水 量 增加 ， 
成 不 规则 排列 的 松 结合 水 层 ， 氧 键 结 合力 减弱 ， 泥 料 开始 产生 流动 性 ;， 当 水 量 继续 增 

















民 应 力作 用 


E 变 形 后 能 够 
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现 自由 水 ， 泥 料 向 流动 状态 过 渡 。 因 此 对 应 于 可 塑 状 态 ， 泥 料 应 有 一 个 最 适宜 的 含水 量 ， 它 
处 于 松 结合 水 和 自由 水 之 间 的 过 渡 状 态 。 测 定 黏土 -水 系统 的 水 蒸气 压 可 以 发 现 ， 不 同 的 黏 


























性 较 好 。 
































土 其 蒸气 压 曲 线 也 不 同 。 含 水 量 一 定时 ， 较 低 的 蒸气 压 反映 了 水 处 于 较 强 的 结合 状态 ， 可 逆 




















(2)“ 张 紧 薄 膜 ” 理论 。 这 是 基于 有 水 存在 时 ,颗粒 间隙 的 毛细 管 作用 对 香 土 粒 导 
影响。 在 塑性 泥 料 的 粒子 间 存 在 两 种 力 ,一 是 粒子 间 的 吸引 力 ， 另 一 种 是 带电 胶体 微粒 间 


F 结 合 





的 斥 力 。 由 于 在 塑性 泥 料 中 颗粒 间 形 成 半径 很 小 的 毛细 管 (缝隙 ) ， 当 水 膜 仅仅 填 满 粒子 间 这 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 eemememee=et 





















































些 细小 毛细 管 时 ， 毛 细 管 力 大 于 粒子 间 的 斥 力 ， 颗 粒 间 形 成 一 层 张 紧 的 水 膜 ， 泥 料 达到 最 大 

塑性 。 当 水 量 多 时 ， 水 腊 的 张力 松弛 下 来 ， 粒 子 间 吸 引力 减弱 。 水 量 少时 ， 不 足以 形成 水 
膜 ， 逆 性 也 变 坏 。 

(3) 可 塑性 是 基于 带电 黏土 胶 团 与 介质 中 离子 之 间 的 静电 引力 和 胶 团 间 的 静电 斥 力作 用 

二 ya 的 结果 。 因 黏土 胶 团 的 吸附 层 和 扩散 层 厚度 是 随 交 换 

性 阳离子 的 种 类 而 变化 的 。 对 于 H 符 土 ， 如 图 6. 35 

+ (a) 所 示 ，H” 集中 在 吸附 层 水 膜 以 内 ， 因 此 当 两 个 颗 


站 ww 
所 2 



























有 一 部 分 Na 








粒 逐 渐 接 近 到 吸附 层 以 内 ， 斥 力 开始 明显 表现 出 来 ， 但 
随 距离 拉 大 ， 斥 力 迅速 降低 。n 、 
现 斥 力 和 引力 与 斥 力 相等 的 距离 。 当 六 二 时 ， 
优势 ， 可 以 吸引 其 他 黏土 粒子 包围 自己 而 呈 可 塑性 。 
于 图 6.35(b) 所 示 的 Na 黏 士 ， 因 

散 层 中 ， 0 


处 分 别 表示 开始 出 
引力 占 
对 
处 于 扩 


ee 5。 水 膜 的 地 方 ， 故 故 称 杀 盆 面 处 ， 斥 力 大 于 引力 ,可 塑性 
图 6.35 符 士 胶 团 引 力 和 尽力 示意 。 和- 关 。 因 此 醒 妖 矣 过 阳离子 交换 来 调节 黏土 可 塑性 。 
由 于 可 塑性 概念 比较 广 ， 似 难 用 一 种 简单 栅 恕 求 涪 明 ， 在 不 同情 况 也 可 能 是 几 种 原因 同 
时 起 作用 的 。 泥 料 的 可 塑性 总 是 发 生 在 穆 超 独 水 泪 面 上 的 一 种 行为 。 因 此 黏土 种 类 、 合 量 、 
有 大 小 分布 和 有 闫 、 全 水量 以 及 才学 会 影响 可 几 . 
含水 量 的 影响 ， 可 塑性 只 适宜 含水 量 范围 ， 水 分 过 多 或 过 少 都 会 使 泥 料 的 
流动 和 发 生 变化， 处 于 明 作 邮 料 不 会 因 2 只有 在 外 力作 用 下 才能 
he et 
公式 表达 : 六 4 
NX>! /A (6-58) 


式 中 ，W 为 含水 量 ; 2 为 平行 于 横 坐 标的 渐进 线 的 距 


离 ; /为 泥 料 
水 量 增加 而 
含水 量 时 泥 料 
以 曲线 2 为 例 
一 含水 量 时 ， 
电解 质 
的 吸附 阳 
随 之 变化 ， 并 
阳离子 置换 
为 这 些 离子 
薄 。 彼 此 吸引 





jn 











屋 
层 趾 





大 ， 反 之 亦 然 。 





径 低 ， 而 且 当 /一 = 


4 影响 : 


顺序 左边 
水 化 能 力 较 小 ， 











的 届 服 值 。 由 图 可 见 ， 泥 料 届 服 值 随 含 


时 , W 二 a， 即 在 此 
呈 刚 性 。 当 /一 0 时 ,WwW 一 ()” + 


， 当 f=0 时 ，W= 二 46. 24%， 说明 在 这 
泥 料 从 可 塑 状 态 过 渡 到 粘性 流动 状态 。 

入 电解 质 会 改变 黏土 粒子 吸附 
因而 颗粒 表面 形成 的 水 层 厚度 也 
可 塑性 。 例 如 ， 当 黏土 含有 位 于 
的 阳离子 (CH+ 、Als 等 ) 时 ， 因 
颗粒 表面 形成 的 水 膜 较 
力 较 大 ， 故 该 泥 料 成 型 时 所 需 的 力也 较 
含有 不 同 阳离子 的 黏土 泥 料 ， 在 含水 











离子 ， 
改变 其 
































量 相同 时 ， 
递减 ， 可 塑性 





其 成 型 所 需 的 力 则 按 阳离子 置换 顺序 依次 


也 减 小 。 增 加 水 量 可 以 降低 成 型 的 力 ， 
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H2O 质 量 分 数 (%) 


图 6.36 三 种 不 同 黏土 泥 料 的 含水 量 和 
屈服 值 的 关系 lpsi 一 6. 8946X10Pa 











===eeaee 固 体 的 表面 与 界面 行为 第 6 章 | 





也 就 是 说 ， 达 到 同一 程度 的 可 塑性 所 需 的 加 水 量 也 依 阳离子 置换 顺序 递增 。 此 外 ， 提 高 阳 离 
i 

颗粒 大 小 和 形状 的 影响 : 因为 可 塑性 与 颗粒 间接 触 点 的 数目 和 类 型 有 关 。 颗 粒 尺寸 越 
J ee A 也 多 ， 可 塑性 就 好 。 此 外 ， 
颗粒 越 小 ， 离 子 交 换 量 提高 也 会 改善 可 塑性 。 颗 粒 形状 直接 影响 粒子 间 相 互 接触 的 状况 ， 对 
可 塑性 也 是 一 样 。 如 片 状 颗粒 因 具 有 定向 沉积 的 特性 ， 可 以 在 较 大 范围 内 滑动 而 不 致 相互 失 
去 联结 ， 因 而 和 粒状 颗粒 相 比 常 有 较 高 可 塑性 。 

黏土 的 矿物 组 成 的 影响 : 黏 士 的 矿物 组 成 不 同 ， 比 表面 积 相差 很 大 。 高 岭 石 的 比 表面 积 
为 7 一 30m/g， 而 蒙 脱 石 的 比 表面 积 为 810m /g。 比 表面 积 的 不 同 反映 毛细 管 力 的 不 同 。 蒙 
脱 石 的 比 表面 积 大 则 毛细 管 力 也 大 ,吸力 强 。 因 此 ， 蒙 脱 石 比 高 岭 石 的 塑性 高 。 
泥 料 处 理工 艺 的 影响 : 泥 料 经 过 真空 练 泥 可 以 排除 气体 ， 使 泥 料 更 为 致密 ， 可 以 提高 塑 
性 。 泥 料 经 过 一 定时 间 的 陈腐 ， 使 水 分 尽量 均匀 也 可 以 有 效 的 提高 塑性 。 
腐殖质 含量 、 添 加 塑 化 剂 的 影响 : 腐殖质 含量 和 性 性 的 影响 也 较 大 ， 一 般 来 说 
适宜 的 腐殖质 含量 会 提高 可 塑性 。 J 性 的 一 种 手段 ， 常 常 应 用 于 将 
性 物料 的 塑 化 。 


6.4. 2 非 黏 寺 泥 浆 体 

























































































ee oom mt 如 
氧化 物 、 毛 化 物 粉末 、 水 泥 、 nh 。 黏 土 在 水 介质 中 
荷 电 和 水 化 ， 具 有 可 塑性 ， wt rT 要 的 形状 。 bee 
We 料 则 不 具名 和 村 性 ， 研 究 解决 将 性 料 的 悬浮 和 塑 化 是 


制品 成 型 的 关键 之 一 2 区 


非 秋 土 的 
Me 
浮 。 一 种 是 控制 料 浆 的 pH; 另 一 种 是 通过 有 机 表面 活性 物质 的 吸附 ， 使 粉 料 悬浮 。 

1) 料 浆 pH 的 控制 

制备 精细 陶瓷 的 料 浆 所 用 的 粉 料 一 般 都 属 两 性 氧化 物 ， 如 氧化 铝 、 氧 化 铬 、 氧 化 铁 等 。 
它们 在 酸性 或 碱 性 介质 中 均 能 胶 溶 ， 而 在 中 性 时 反而 絮凝 。 两 性 氧化 物 在 酸性 或 碱 性 介质 中 
发 生 以 下 的 离 解 过 程 ; 
































MOH->M+ 十 OH- ”酸性 介质 中 
MOH->MO- 十 H+ ” 碱 性 介质 中 
离 解 程度 决定 于 介质 的 pH。 介 质 pH 变化 的 同时 引起 胶 粒 5- 电 位 的 增 减 甚至 变 号 ， 而 
-电位 的 变化 又 引起 胶 粒 表面 吸力 与 斥 力 平衡 的 改变 ， 以 致使 这 些 氧 化 物 泥 浆 胶 溶 或 絮凝 。 
在 电子 陶瓷 生产 中 常用 的 AlO, 、BeO 和 ZrO; 等 瓷 料 都 属 竣 性 物料 ， 它 们 不 像 笑 土 具 
有 塑性 ， 必 须 采 取 工 艺 措施 使 之 能 制 成 稳定 的 悬浮 料 浆 。 例 如， 在 AlsO; 料 浆 制备 中 ， 由 
于 经 细 球 磨 后 的 Al;O; 微粒 的 表面 能 很 大 ， 它 可 与 水 产生 水 解 反应 ， 即 : 
AbO, 十 3HO->2ALOH): 
在 Al,O; 一 HzO 〇 系统 中 ， 当 加 入 少量 盐酸 时 ， 即 可 有 如 下 反应 
Al(OH): 十 3HCL->AlCl 十 3H:O 
AlCl:->AHE+ 十 3CL 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 “wmmmmmee 




















由 于 微细 的 AlO; 粒子 具有 强烈 的 吸附 作用 ， 它 将 选择 性 吸附 与 其 本 身 组 成 相同 的 
AI” ， 从 而 使 Al:O; 粒子 带 正 电荷 。 在 静电 力作 用 下 ， 带 正 电 的 AlsO; 粒子 将 吸附 溶液 中 
分 别 形成 吸附 层 和 扩散 层 的 双 电 层 结构 ， 从 而 形成 Al,O; 的 胶 团 : 

















{[AlsO; J], * n Al+ 。3(* 一 z)CI- )3zCl- 
胶 核 吸附 层 扩散 层 
胶 粒 











胶 团 


这 样 就 可 能 通过 调节 pH 以 及 加 入 电解 质 或 保护 性 胶体 等 工艺 措施 来 改善 和 调整 Al O 
料 浆 的 黏度 、5- 电 位 和 悬浮 稳定 性 。 显 然 ， 对 于 AlO: 料 浆 ， 适 量 的 盐酸 既 可 以 作为 稳定 














电解 质 也 可 用 作 调 节 料 浆 pH 以 影响 其 黏度 ， 但 应 注意 控制 适宜 
当 pH 从 1>15 时 , 料 浆 8- 电 位 出 现 两 次 最 大 值 。pH 二 
寺 ，¢- 电 位 三 一 70. 4mV。 对 应 于 &- 电 位 最 大 值 时 ， 
奖 黏度 更 低 。 例 如 ， 一 个 密度 为 2. dh 的 Al;( 
寺 ， 料 浆 黏度 从 6. 5dPa。s 增 至 300dPa 。 

由 于 AlCl 是 水 溶性 的 ， 在 水 中 生成 4 AlCL* 和 OH ，AbO; 胶 粒 优先 吸附 含 
馈 的 AlCl*+ 和 AlCE* ,使 Al,O; 成 电 的 胶 粒 ， 然后 吸附 OH 而 形成 一 个 庞大 的 
认 团 ， 如 图 6. 38(a) 所 示 。 当 pH ， 即 人 下 CI- 增多 而 逐渐 进入 吸 
附 层 取 代 OH- ， 由 于 Cl1- 的 oH ， 因 此 Cl 进入 吸附 层 的 个 
数 减少 而 留 在 扩散 展 的 数 ”致使 胶 en 结果 导致 胶 粒 5- 电 
位 升 高 ， 料 浆 黏度 降低 仿 如 果 介质 oH 了 于 大 量 Cl 压 和 人 吸附 层 ， 致 使 胶 粒 正 电荷 
dn 位 随 之 下 降 ， 外 度 升 高 。 





的 加 入 量 。 从 图 6. 37 可 见 ， 
-电位 = 十 183mV; pH 二 12 
最 低 ， 而 且 在 酸性 介质 中 料 
浆 ， 当 介质 pH 从 4.5 增 至 6.5 


























200 
6 电位 1 150 鱼 
“1 下 度 册 线 | 。 总 
1 100 列 
| 
50 一 @ Aho; 胶 核 @ Aho; 胶 核 
6 市 证 1 + AlICl™Y AlCI; 二 OF 
- OH + Nat 
—70.4mV (a) (b) 


图 6.37 
在 碱 性 


氧化 物料 浆 pH 与 黏度 和 “ -电位 关系 图 6.38 ”氧化 铝 在 酸性 或 碱 性 介质 中 的 双 电 层 结构 





介质 中 ,例如 加 入 NaOH，AlO;, 呈 酸 性 ， 其 反应 如 下 : 
AlsO; +2NaOH—>2NaAlO;+ HO 
NaAlO, 一 Na+ 十 Al10,- 


团 ， 这 个 胶 





叶 最 适 





团 同村 











ELLIE 
ne ee 





时 Ab Os 胶 粒 优先 吸附 AlO， 使 胶 粒 带 负 电 ， 如 图 6. 38(b) 所 示 ， 然 后 吸附 Na- 形成 


# 随 介质 pH 变化 而 有 参 电 位 的 升 高 或 降低 ， 导 臻 料 浆 纤 度 的 降低 和 





AbO; 瓷 生 产 中 ,应 用 


其 他 氧化 





此 原理 来 调节 Al,O; 料 浆 的 pH,， 使 之 悬浮 或 聚 沉 。 


i 宜 的 pH 见 表 6 - 13。 


表 6-13 各 种 料 奖 注 浆 时 pH 范围 





pH 


原料 pH 原料 





3~4 


氧化 锌 


4 


氧化 针 








2 一 3 


氧化 铀 


3.5 





氧化 钳 





2) 有 机 表 


有 机 物质 卷曲 的 
粒子 相互 吸引 逢 
反 。 例 妇 





中 Al,O; 粒子 快速 沉降 ， eA 成 型 时 


料 浆 的 流动 性 入 
阿拉 伯 树 胶 
化 合 物 ， 呈 卷 














而 言 是 极 短 小 的 。 


某 些 链 节 上 。 如 
引起 重力 沉降 而 
溶液 中 形成 网 络 
就 很 困难 ， 从 而 





面 活性 剂 的 添加 
为 了 提高 AbO; 料 浆 稳定 性 ， 可 加 入 


少量 


甲 基 纤 维 素 怠 


立 伯 胶 等 ， 


Al 





20; 粒子 与 这 些 














线 型 分 子 相互 吸附 ， 从 而 在 Al:O, 粒 成 一 层 保护 膜 ， 以 阻止 AlO; 
3 引 和 聚 凝 。 ey, 当 加 入 量 不 足 时 不 到 这 种 稳定 作用 ， 甚 至 适 得 其 
， 在 Al0; 瓷 生 产 re 4 一 0.23% 的 阿拉 伯 胶 以 促使 酸 洗 液 


1.0%% 一 1.5 色 的 阿拉 伯 胶 以 提高 AbzO， 
稳定 性 。 


对 AbOs 料 浆 黏 度 6. 是 因为 阿拉 伯 树 胶 是 高 分 子 


3 这 可 拉 伯 树胶 是 六 

链 状 ， 长 度 在 0um， 而 一 证 相对 高 分 子 长 链 

的 AlO; 胶 粒 黏附 在 高 分 子 树胶 的 

图 6. 4 示 ， 由 于 树 一 个 树胶 长 链 上 粘着 较 多 的 胶 粒 Al,O 〇 ;， 

果 增 加 树胶 加 于 高 分 子 树脂 数量 增多 ， 其 线 型 分 子 层 在 水 

结社 ?使 AbO, 胶 粒 表面 形成 一 层 有 机 亲 水 保护 膜 ，AlsO; 胶 粒 要 碰撞 聚 沉 
提高 料 浆 的 稳定 性 ， 如 图 6. 40(b) 所 示 。 


4 
当 阿 拉 1 二 分 

















0 


图 6.39 ”阿拉伯 树胶 对 AlO; 泥浆 符 度 的 影响 


0.5 10 
阿拉 伯 树 胶 用 量 (%) 


1.5 20 


和 ~ 


图 6.40 阿拉伯 树胶 对 Ab O* 胶体 的 聚 沉 


2. 病 性 料 的 塑 化 








烤 性 料 塑 化 一 般 使 








两 种 加 入 物 ， 加 入 天 然 黏土 类 矿物 或 加 入 有 机 高 分 子 化 合 物 作 为 塑 





化 剂 。 
1) 天 然 黏 土 的 添加 
黏土 是 








廉价 的 天 然 塑 化 剂 ， 但 含有 较 多 杂质 ， 在 制品 性 能 要 求 不 太 高 时 广泛 采 














它 为 塑 
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化 剂 。 黏 土 中 一 般 用 塑性 高 的 膨润土 。 膨 润 土 颗粒 细 ， 水 化 能 力 大 ， 遇 水 后 又 能 分 散 成 很 多 
粒 径 约 零点 几 微米 的 胶体 颗粒 。 这 样 细小 胶体 颗粒 水 化 后 使 胶 粒 周 围 带 有 一 层 粘 稠 的 水 化 
膜 ， 水 化 膜 外 围 是 松 结合 水 。 状 性 料 与 膨润土 构成 不 连续 相 ， 均 匀 分 散在 连续 介质 的 水 中 ， 
同时 也 均匀 分 散在 粘 稠 的 膨 润 上 胶 粒 之 间 。 在 外 力作 用 下 ,粒子 之 间 沿 连续 水 膜 滑 移 ， 当 外 
力 去 除 后， 细小 膨润土 颗粒 间 的 作用 力 仍 能 使 它 维 持原 状 。 这 时 泥 团 也 就 呈现 可 塑性 。 
2) 有 机 塑 化 剂 的 添 力 
在 陶瓷 工业 中 经 常用 有 机 塑 化 剂 来 对 粉 料 进行 塑 化 ， 以 适应 成 型 工艺 的 需要 。 靖 性 料 塑 
化 常用 的 有 机 塑 化 剂 有 聚 乙烯 醇 (PVA) 、 羧 甲 基 纤 维 素 (CMC) 、 聚 乙酸 乙烯 酷 (PVAC) 等 
塑 化 机 理 主要 是 表面 物理 化 学 吸附 ， 使 兽性 料 表 面 改 性 。 
干 压 法 成 型 、 热 压铸 法 成 型 、 挤 压 法 成 型 、 流 延 法 成 型 、 注 浆 和 车 坯 成 型 常用 的 一 些 逆 
化 剂 如 下 。 

石蜡 是 一 种 固体 塑 化 剂 ， 白 色 晶体 ， 熔 点 57'C ， 具 有 冷 流动 性 ( 即 室温 时 在 压力 下 可 以 
流动 )， 高 温 时 呈 热 塑性 可 以 流动 ， 能 够 润 湿 颗 粒 表面 ， 形 起 莫 的 吸附 层 起 到 黏 结 作 
般 干 压 成 型 用 量 为 7%~~12%， 常 用 8%。 热 压铸 法 成 型 重量 12% 一 15%。 例 如 ， 气 化 外交 
在 成 型 时 ， ee ALO, 粉 表面 急 亲 的 ， 而 石蜡 是 亲 油 的 。 为 了 降低 
坏 体 收缩 应 尽量 减少 石蜡 用 量 。 产 中 加 入 溉 本 六 僻 Al.O; 粉 亲 水 性 变 为 亲 油 性 。 油 酸 分 
子 为 CH: 一 (CH,)， 一 CH== 人 2 ， 其 亲 水 基 向 着 Al;O; 表面 ， 而 民 水 基 
团 向 着 石蜡 。Al,O; 表面 改 为 亲 油 性 ( 挤 用 螨 量 并 提高 浆 料 的 流动 性 ， 使 成 型 性 能 
改善 。 


聚 乙烯 醇 (PVA)， 聚合 度 l an 机 乙醇 、 乙 二 醇和 甘油 



































































































































中 。 用 它 塑 化 将 性 料 时 工艺 kT, 1%% 一 8 外 。 如 PZT 等 功能 陶瓷 的 
二 压 成 型 党 用 育 乙 类 本 n 二 1500)2% 的 
羧 甲 基 纤 维 素 让 色 ， 由 大 信人 盖 氧 乙酸 在 碱 溶液 中 反应 得 到 的 ， 与 水 形成 








熟 性 液体 。 缺 点 0 常常 会 使 介 电 材料 的 介质 损耗 和 介 电 常 
数 的 温度 系数 受到 影响 。 凑 甲 基 纤 维 素 (CMC) 常 用 于 挤 压 成 型 的 次 性 料 。 

聚 乙酸 乙烯 酯 (PVAC)， 无 色 黏 稠 体 或 白色 固体 ， 聚 合 度 以 400 一 600 为 好 。 溶 于 醇 
和 茶 类 溶剂 ， 不 溶 于 水 。 常 用 于 轧 膜 成 型 。 

聚 乙 烯 醇 缩 丁 醛 (PVB)， 是 树脂 类 塑 化 剂 。 缩 醛 度 73%~~77%， 经 基数 1% 一 3%。 适 
合 于 流 延 法 成 型 制 膜 ， 其 膜 片 的 柔顺 性 和 弹性 都 很 好 。 

















6.5 固 - 固 界 面 


多 相 、 多 晶 固 体 材料 内 的 固 - 固 界面 或 是 相 界 或 是 晶 界 。 相 界 是 指 不 同 固 相间 的 界面 ， 
如 晶 相 与 玻璃 相 的 界面 、 主 晶 相 与 晶 界 上 第 二 相 的 界面 等 ， 唱 界 是 专 指 同 种 固 相 材料 的 两 
个 晶 粒 之 间 的 边界 ， 这 是 一 种 最 为 简单 的 固 - 固 界面 。 多 唱 材 料 的 唱 界 与 多 唱 材 料 的 结构 、 
性 能 及 工艺 过 程 密 切 相关 。 许 多 具有 特殊 功能 的 固体 材料 是 借助 于 晶 界 效应 而 制 成 的 ， 充 分 
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利用 这 些 唱 界 效应 就 可 能 使 多 晶 材 料 具备 单 唱和 玻璃 所 不 具备 的 性 能 。 关 于 多 晶 材料 晶 界 特 
征 、 结 构 、 苦 电势 、 热 力学 、 扩 散 及 偏 析 的 实验 、 理 论 与 应 用 的 研究 日 益 引 起 材料 科学 和 工 
界 的 高 度 重视 。 特 别 是 随 着 Auger 能 谱 仪 (AES)、 扫 描 Auger 能 谱 仪 (SAM)、 化 学 分 析 
电子 能 谱 仪 (ESCA/XPS)、 扫 描 透射 电镜 (STEMD) 以 及 多 重 探 针 等 的 出 现 ， 把 材料 晶 界 的 研 
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究 推 向 了 一 个 新 的 阶段 。 本 节 将 着 重 讨论 多 晶 材 料 唱 界 的 结构 特点 、 唱 界 热力 学 、 唱 界 电势 
以 及 唱 界 研究 的 应 用 。 


6.5.1 晶 界 结构 

















1. 晶 界 概念 

晶 界 是 指 相 邻 两 个 不 同 取向 晶 粒 之 间 的 交界 面 。 无 机 非 金属 材料 是 由 微细 粉 料 烧结 
而 成 的 。 在 烧结 时 ， 众 多 的 微细 颗粒 形成 大 量 的 结晶 中 心 ， 当 它们 发 育成 晶 粒 并 逐渐 
长 大 到 相遇 时 就 形成 晶 界 。 因 而 ,无 机 非 金属 材料 是 由 形状 不 规则 和 取向 不 同 的 晶 粒 
构成 的 多 晶体 ， 多 品 体 的 性 质 不 仅 由 晶 粒 内 部 结构 和 它们 的 缺陷 结构 所 决定 ， 而 且 还 
与 晶 界 结构 、 数 量 等 因素 有 关 。 图 6. 41 表示 多 晶体 中 晶 粒 尺寸 与 晶 界 所 占 晶体 中 体积 
百分数 的 关系 。 由 图 可 见 ， 当 多 晶体 中 晶 粒 平均 尺寸 为 lym 时 ， 唱 界 占 唱 体 总 体积 的 
/2。 显 然 在 细 晶 材料 中 ， 唱 界 对 材料 的 机 、 电 、 热 、 光 等 姓 质 都 有 不 可 忽视 的 作 
F a 者 都 力图 使 晶 界 上 的 质点 排 

原 A\ 训 
而 造 
























































列 符合 于 自己 的 取向 。 当 达到 平衡 时 ， 唱 界 的 成 某 种 过 渡 的 排列 ， 其 方式 如 
图 6. 42 所 示 。 显 然 ， 人 造成 结构 比较 政 松 ， 因 而 也 使 唱 界 
具有 一 些 不 同 于 晶 粒 的 特性 。 唱 界 上 原 巴 排 晶 粒 内 政 松 因而 晶 界 受 腐蚀 ( 热 侵 
蚀 、 化 学 腐蚀 ) 后 很 易 显露 出 来 。 在 多 强 体 中 ， 品 界 是 原子 (离子 ) 快 速 扩散 的 通道 ， 容 
易 引 起 杂质 原子 (离子 ) 偏 聚 ， 同 册 品 界 处 熔点 低 于 晶 粒 。 品 界 上 原子 排列 混乱 ， 
存在 着 许多 空位 、 位 错 和 键 的 等 缺陷 ， 使 eh 故 能 量 较 高 ， 使 
得 晶 界 成 为 固态 相 变 时 优先 成 悉 的 区 域 。 ja 的 一 系列 特性 ， 可 通过 控制 品 界 组 
成 、 结 构 和 相 态 等 来 an 和 
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图 6.41 晶 粒 尺寸 与 晶 界 所 占 体 积 百分数 


6.42 晶 界 示意 


2. 晶 界 类 型 

1) 根据 晶 界 两 个 晶 粒 之 间 夹 角 的 大 小 划分 

(1) 小 角度 唱 界 。 相 邻 两 个 唱 粒 的 原子 排列 错 合 的 角度 很 小 ,2 一 3 。 两 个 晶 粒 间 蝇 界 
由 完全 配合 部 分 与 失 配 部 分 组 成 。 

(2) 大 角度 晶 界 。 相 邻 两 个 晶 粒 的 原子 排列 错 合 的 角度 很 大 。 在 多 晶体 中 占 多 数 ， 这 时 
晶 界 上 质点 的 排列 已 接近 无 序 状态 。 
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2) 根据 晶 界 两 边 原子 排列 连贯 性 划分 

(1) 连贯 晶 界 。 两 个 晶 粒 的 原子 在 界面 上 连续 地 相 接 ， 具 有 一 定 的 连贯 性 。 前 提 条 件 

是 ， 两 个 晶体 的 结构 相似 ， 排 列 方向 也 接近 

例如 ， 氢 氧化 位 加热 分 解 成 氧化 狂 Mg(OHD, 一 MgO 十 Hs O， 就 形成 这 样 的 晶 界 。 这 种 

氧化 物 的 氧 离子 密 堆 平面 通过 类 似 堆积 的 氢 氧 化 物 的 平面 脱氧 而 直接 得 到 。 当 Mg(OH)。 结 

构 有 部 分 转变 为 MgO 结构 时 ， 则 会 出 现 阴离子 面 的 连续 相 接 。 

两 种 结构 的 晶 面 间距 彼此 不 同 ， 分 别 为 C 和 C，(C 一 C1)/C 一 8 被 定义 为 晶 面 间距 

的 失 配 度 。 

gO 结构 和 Mg(OH)。 结构 的 曲面 间距 不 同 ， 为 了 保持 晶 面 的 连续 性 ， 必 须 有 其 中 的 

或 两 个 相 发 生 弹性 应 变 ， 或 引入 位 错 。 失 配 度 6 是 弹性 应 变 的 一 个 量度 ， 由 于 弹性 应 

变 的 存在 ， 使 系统 的 能 量 增 大 ， 系 统 能 量 与 CXY 成 正比 ，C 为 常数 ， 系 统 能 量 与 失 配 度 6 的 

关系 如 图 6. 43 所 示 。 

(2) 半 连 贯 晶 界 。 晶 界 有 位 错 存在 ， Te 部 分 无 法 相 
日 
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接 ， 因 此 称 为 半 连 贯 唱 界 。 
半 连 贯 晶 界 如 图 6. 44 所 示 。 在 这 种 结构 中 ， 肯 
性 应 变 由 于 引入 半 个 原子 晶 面 进入 半 连 贯 晶 9 
错 。 位 错 的 引入 ,使 在 位 错 线 附近 发 生 局 
可 用 式 (6 - 59) 表 示 : 







Ci 比较 小 的 一 个 相 发 生 应 变 。 弹 
性 应 变 下 降 ， 这 样 就 生成 所 谓 界 面 位 
畸变 ， 显 然 晶 体 的 能 量 也 增加 。 其 能 量 E 
































图 6.43 应 变 能 与 6 的 关系 6.44 半 连 贯 晶 界 模型 
I GO 和 
DE 让 而 [Ao—lnr] (6—59) 


式 中 , 6 为 失 配 度 ; 5 为 相 氏 矢量 ; G 为 剪 切 模 量 ; jy 为 泊 松 比 ，A。、r 为 与 位 错 线 有 关 
的 量 。 

根据 式 (6 - 59) 计 算 的 唱 界 能 与 8 的 关系 如 图 6. 43 中 的 虚线 所 示 。 由 图 可 见 ， 当 形成 连 
贯 晶 界 所 产生 的 8 增加 到 一 定 程度 (图 中 v 与 4 的 交点 )， 如 再 继续 以 连贯 晶 界 相连 ， 所 产生 
的 弹性 应 变 能 将 大 于 引入 界面 位 错 所 引起 的 能 量 增加 ， 这 时 以 半 连 贯 晶 界 相连 比 连 贯 晶 界 相 
连 在 能 量 上 更 趋 于 稳定 。 
但 是 ， 上 述 界 面 位 借 的 数目 不 能 无 限制 地 增加 。 在 图 6. 44 中 ,晶体 上 部 ,每 单位 长 度 
需要 的 附加 半 晶 面 数 p 二 (1/C1) 一 (1/Cs)， 位 错 间 的 距离 4d 二 p 一 1, 故 d 二 (CCs)/(Ci 一 
C,)， 因 此 














d=C/6 (6— 60) 
如 果 6 一 0. 04， 则 每 隔 4 三 25Cs 就 必须 插入 一 个 附加 半 晶 面 ， 才 能 消除 应 变 。 当 6 二 0. 1 
时 ,每 10 个 晶 面 就 要 插 一 个 附加 半 晶 面 。 在 这 样 或 有 更 大 失 配 度 的 情况 下 ， 界 面 位 错 数 大 
大 超过 了 在 典型 陶瓷 晶体 中 观察 到 的 位 错 密 
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(3) 非 连贯 晶 界 。 结 构 上 相差 很 大 的 固 相 间 的 界面 不 能 成 为 连贯 晶 界 ， 因 而 与 相 邻 晶体 
间 必 有 畸变 的 原子 排列 。 这 样 的 晶 界 称 为 非 连贯 晶 界 。 

通过 烧结 得 到 的 多 晶体 ， 绝 大 多 数 为 非 连贯 晶 界 。 
在 烧结 过 程 中 ， 有 相同 成 分 和 相同 结构 的 晶 粒 彼此 取向 
不 同 。 在 这 种 情况 下 ， 所 呈现 的 晶 粒 间 界 如 图 6. 45 所 
示 。 由 于 这 种 晶 界 的 “ 非 晶 态 ” 特 性 ， 很 难 估算 它们 的 
能 量 ， 如 果 假 设 相 邻 晶 粒 的 原子 (离子 ) 彼 此 无 作用 ， 那 
么 每 单位 面积 晶 界 的 晶 界 能 将 等 于 两 晶 粒 的 表面 能 之 和 。 
但 是 实际 上 两 个 相 邻 晶 粒 的 表面 层 上 的 原子 间 的 相互 作 
用 是 很 强 的 ， 并且 可 以 认为 在 每 个 表面 上 的 原子 (离子 ) 
周围 形成 了 一 个 完全 的 配 位 球 ， 其 差别 在 于 此 处 的 配 位 
多 面体 是 变 了 形 的 ， 且 在 某 种 程度 上 ， 这 种 配 位 多 面体 
周围 情况 与 内 部 结构 是 不 相同 的 。 晶 界 上 的 原子 与 晶体 
内 部 相同 类 型 的 原子 相 比 有 较 高 的 能 量 ， 而 单位 而 入 图 6.45 非 连贯 晶 界 示意 
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蝇 界 能 比 两 个 相 临 晶 粒 表面 能 之 和 低 。 
6.5.2 晶 界 构 形 - 相 分 布 
在 陶瓷 系统 中 ， 晶 界 的 形状 也 是 电表 力 的 相互 作用 决定 的 ， 这 里 有 固 - 固 - 气 ， 固 - 
固 - 液 和 固 - 固 - 固 三 种 系统 。 as 中 的 形状 、 构 造 和 分 布 称 为 晶 界 织 构 。 它 的 含义 
与 陶瓷 的 显 微 结构 稍 有 不 同 ， 2 DR @ 每 一 
个 存在 相 的 相对 数量 ，@ 得 的 特性 ， IN 、 形 状 和 取向 等 。 现 在 讨论 的 问题 ， 
只 是 陶瓷 显 微 结 2 Sg。 为 了 简 De 区 察 一 个 二 维 多 晶 体 的 断面 ， 并 假定 唱 界 
能 是 各 向 同性 的 。 | > 


3 
1. 固 - 国 - 气 办 六 ' 























如 果 两 个 颗粒 间 的 界面 在 高 温 下 经 过 充 
分 的 时 间 使 原子 迁移 或 气相 传 质 而 达到 平衡 ， 
形成 了 固 - 固 - 气 界 面 (图 6. 46(a)),， 根据 界面 
张力 平衡 关系 ， 经 过 抛光 的 陶瓷 表面 在 高 温 
固态 晶 粒 ”下 进行 热处理 ， 在 界面 能 的 作用 下 ， 就 符合 
式 (6- 61) 的 平衡 关系 。 式 中 乡 角 称 为 槽 角 。 
(a) 热 腐蚀 角 (b) 固 - 固 - 液 平衡 的 二 面 角 此 时 界面 张力 平衡 可 写成 : 4 
图 6.46 非 连贯 晶 界 示意 Js 一 2ysvcos 了 (6-61) 
3 为 热 腐 蚀 的 结果 ， 使 晶 界 显露 出 来 形成 一 条 沟 槽 ， 这 是 陶瓷 显 微 结 构 观 察 中 常用 的 方 
法 之 一 。 另 一 种 晶 界 显露 的 技术 是 化 学 腐蚀 ， 它 是 用 HCLI，H:SO,，HF，NaOH 等 化 学 腐 
蚀 剂 ， 对 抛光 的 陶瓷 断面 进行 化 学 腐蚀 ， 使 晶 界 显露 的 方法 。 
2. 固 - 固 - 液 界 面 
固 - 固 - 液 系统 在 陶瓷 系统 中 是 相当 普遍 的 ， 如 传统 长 石 质 瓷 、 镁 质 瓷 、 滑 石 瓷 K:O - 
AlsO; -SiO, 系统 的 陶瓷 、 包 括 日 用 瓷 和 低压 电瓷、 金属 陶瓷 以 及 某 些 有 液 相 参加 的 氮 化 硅 
的 烧结 体 ， 这 时 晶 界 构 形 可 以 用 图 6. 46(b) 来 表示 ， 此 时 界面 张力 平衡 可 以 写成 ， 
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和 一 27acos 王 (6— 62) 
面 角 % 与 界面 能 及 晶 界 能 ys 的 关系 为 : 
= 二 
cos 7 一 了 ye (6=63) 


当 yss /ys 记 2 时 ，%0， 液 相 穿 过 晶 界 ， 此 时 晶 粒 完全 被 液 相 浸 润 ， 如 图 6.47(a) 所 示 。 
当 入.>Xs 时 ， 迷 120 ， 此 时 三 唱 粒 围 成 孤岛 状 液 滴 ， 完 全 被 液 相 浸润 ， 如 图 6. 47(d) 所 示 。 
随 着 角度 的 增 大 ， 三 唱 粒 围 成 孤岛 状 液 滴 越 来 越 小 ， 如 图 6.47(e) 所 示 。 表 6-14 列 出 了 多 
角度 与 润 湿 关 系 ， 因 此 陶瓷 中 相 的 分 布 是 随 着 界面 能 转移 的 。 


慢 汉 07 于 


9-0，，。 b=45° $=90° 9=1 $=135° 
( 抽 光 断面 ) 由 光 断 面 ) 
四 四 © $f、 © 



























































yss/ Ya. cosg/2 润 湿性 相 分布 
<l Is 当 - 丰 (d) 孤立 液 滴 
E NS x (c) 开始 渗透 品 界 
> 人 0 上 以 Ti (b) 在 晶 界 渗 开 


>2 Ee ox 全 润 湿 (a) 浸 湿 整个 材料 





6.5.3 晶 界 应 力 


1. 应 力 概念 


两 种 不 同 热膨胀 系数 的 晶 相 ， 在 高 温 烧结 时 ， 两 个 相 之 间 完 全 密 合 接触 ， 处 于 一 种 无 应 
力 状态 ,但 当 它 们 冷却 时 ， 由 于 热膨胀 系数 不 同 ， 收 缩 不 同 ， 晶 界 中 就 会 存在 应 力 。 品 界 中 
的 应 力 大 则 有 可 能 在 晶 界 上 出 现 裂纹 ， 甚 至 使 多 晶体 破裂 ， 小 则 保持 在 晶 界 内 。 

例如 石英 、 氧 化 饮 、 石 墨 等 ， 由 于 不 同 结晶 方向 上 的 热膨胀 系数 不 同 ， 也 会 产生 类 似 的 
现象 。 石 英 岩 是 制 玻璃 的 原料 ,为 了 易于 粉碎 ， 先 将 其 高 温 燃 烧 ， 利 用 相 变 及 热膨胀 而 产生 
晶 界 应 力 ， 使 其 晶 粒 之 间 裂 开 而 便于 粉碎 。 

2. 应力 的 产生 


设 两 种 材料 的 膨胀 系数 为 m 和 as; 弹性 模 量 为 EE, 和 EE,; 泊 松 比 为 yu 和 yo， 按 图 6. 48 
模型 组 合 。 图 6. 48(a) 表 示 在 高 温 Th 下 的 工种 状态 ， 此 时 两 种 材料 密 合 长 短 相同 。 假 设 此 
时 是 一 种 无 应 力 状 态 ， 冷却 后 ， 有 两 种 情况 。 图 6. 48(b) 表 示 在 低 于 T 的 某 工 温度 下 ， 两 
个 相 自 由 收缩 到 各 自 平 衡 状态 。 因 为 有 一 个 无 应 力 状态 ， 唱 界 发 生 完全 分 离 。 图 6. 48(c) 表 
示 同 样 低 于 T, 的 某 工 温度 下 ， 两 个 相 都 发 生 收 缩 ， 但 唱 界 应 力 不 足以 使 唱 界 发 生 分 离 ， 唱 
界 处 于 应 力 的 平衡 状态 。 当 温度 由 Tu 变 到 TT， 温 差 AT 一 TI 一 六 ， 第 一 种 材料 在 此 温度 下 膨 
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胀 变 形 s =wAT， 第 二 种 材料 膨胀 变形 ez 二 az AT， 而 6&1 取 ez 。 因 此 ， 如 果 不 发 生 分 离 ， 即 
处 于 图 6. 48(c) 所 示 状 态 ， 复 合体 必须 取 一 个 中 间 膨 胀 的 数值 。 在 复合 体 中 一 种 材料 的 净 压 
力 等 于 另 一 种 材料 的 净 拉 力 ， 二 者 平衡 。 设 m 和 为 两 个 相 的 线 膨 胀 引起 的 应 力 ，wm 和 go 
为 体积 分 数 (等 于 鹤 面 积分 数 )。 如 果 二 E， ju 二 jo， 且 Ag 王 Aa 二 a 一 a， 则 两 种 材料 的 
热 应 变 差 61 一 e; 二 AgAT。 第 一 相 的 应 力 a 二 [E/(1 一 pw) jp: AxAT， 此 应 力 是 令 合力 (等 于 每 
相应 力 乘 以 每 相 的 截面 积 之 和 ) 等 于 零 而 计算 得 到 的 。 因 为 ， 在 个 别 材料 中 正 力 和 负 力 是 平 
衡 的 。 这 种 力 可 经 过 晶 界 传 给 一 个 单 层 的 力 ， 即 mA 二 一 mA ， 式 中 Al、A; 分 别 为 第 一 
二 相 的 唱 界面 限 。amA, 和 02As 产生 一 个 平均 晶 界 剪 应 力 rps 二 (01A1)ys/ 局 部 的 晶 界 面积 



























































r=KAaATd/L (6- 64) 
式 中 , 为 层 状 物 的 长 度 ; 4 为 薄片 的 厚度 。 从 式 (6 - 64) 可 以 看 到 ， 晶 界 应 力 与 热膨胀 系 
数 差 、 温 度 变 化 及 厚度 成 正比 。 























A d 


吉 
ANaa (b) 冷却 后 天 > (ce) 冷却 后 层 与 层 仍然 结合 一 起 
NX 图 6.48 ee 


ee 则 Aa 二 0， 晶 界 应 力 不 会 发 生 。 如 果 产 生 晶 界 应 力 ， 则 
i ， 应 力也 愈 大 。 所 以 在 多 晶 材 料 中 ， 唱 粒 愈 粗大 ， 材 料 强度 与 抗 冲击 性 愈 差 ， 反 
0 ee 这 与 唱 界 应 力 的 存在 有 关 。 

复合 材料 是 目前 很 有 发 展 前 途 的 一 种 多 相 材料 其 性 能 优 于 其 中 任 一 组 元 材料 的 单独 性 
能 ， ,很 重要 的 一 条 就 是 避免 产生 过 大 的 唱 界 应 力 。 

0 
和 -二 及 员 过 。 
陶瓷 -金属 封 接 技术 中 的 表面 问题 

广义 的 陶瓷 金属 化 和 陶瓷 与 金属 封 接 ,在 我 国有 着 悠久 的 历史 ,如 日 用 瓷 上 烧 金 水 ， 
是 陶瓷 金属 化 工艺 ， 景 泰 蓝 也 属于 一 种 陶瓷 -金属 封 接 工艺 。 现 代 信 息 技术 的 发 展 ， 电 子 
元 器 件 的 连接 技术 占有 十 分 重要 的 地 位 ， 其 中 真空 电子 器 件 中 大 量 使 用 陶瓷 -金属 封 接 工 
艺 ， 它 可 分 为 液 相 工艺 、 气 相 工 艺 和 固 相 工 艺 。 液 相 工 艺 是 指 在 进行 陶瓷 金属 化 或 陶瓷 与 
金属 直接 封 接 时 ， 在 陶瓷 与 金属 界面 间 有 一 定量 的 液 相 存在 ， 如 熔融 氧化 物 或 熔化 的 金 
属 ， 使 物质 间 发 生 分 子 间 直接 接触 ， 通 过 物理 或 化 学 作用 粘 接 在 一 起 。 它 是 真空 电子 工业 
中 最 典型 和 最 广泛 采用 的 封 接 工艺 ， 是 一 种 电子 针 焊 技术 ,其 中 涉及 多 个 表面 问题 。 
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1. 液态 针 料 与 固体 母 材 表面 的 氧化 和 去 氧化 问题 

一 般 情况 下 ， 无论 液态 针 料 还 是 固体 母 材 ， 其 表面 总 是 改 盖 一 层 厚度 不 等 的 氧化 
膜 。 这 层 氧 化 膜 的 厚度 通常 远大 于 2 倍 的 晶 格 间距 (0. 3 一 0. 5nm)， 因 而 会 严重 阻碍 液 
态 针 料 与 固体 母 材 金属 原子 的 接近 ， 使 液态 针 料 对 固体 母 材 表 面 产 生 不 润 湿 。 另 外 ， 
母 材 表 面 还 不 可 避免 地 存在 着 油脂 、 灰 尘 等 污 物 。 因 此 ， 在 针 焊 之 前 ， 应 将 这 些 污 物 和 
氧化 物 除 去 。 

清除 表面 的 油脂 ， 可 用 乙醇 、 丙 酮 、 汽 油 、 四 所 化 碳 、 三 氨 化 碳 、 二 和 氢化 碳 、 三 氨 己 
烷 等 有 机 溶剂 脱脂 ,或 氮气 化 钠 、 碳 酸 钠 、 磷 酸 钠 、 硅 酸 钠 的 混合 溶液 脱脂 ， 或 在 磊 液 中 
进行 电解 脱脂 ， 或 超声 波 脱脂 。 

金属 表面 氧化 膜 的 清除 ， 目 前 采用 的 方法 主要 有 机 械 去 膜 法 、 化 学 去 膜 法 以 及 气相 去 膜 
法 。 其 中 化 学 去 膜 是 采用 某 些 化 学 试剂 ( 称 为 针剂 ) 来 溶解 金属 表面 的 氧化 物 膜 。 通 常 铬 剂 分 
为 三 大 类 ; 一 类 是 无 机 针剂 ,主要 包括 无 机 酸 ( 如 盐酸 、 磷 氛 酸 等 ) 和 无 机 盐 ( 如 氨 化 锌 、 
和 氨 化 铵 、 毛 化 亚 锡 等 )4 针剂 溶解 氧化 物 能 力 很 强 ， 
人 全 电子 针 焊 中 很 少 使 用 ; 第 二 类 
是 有 机 针剂 ,/ 主 括 硬 脂 酸 、 乳 酸 、 油 酸 、 和 氨基 酸 、 
盐酸 茶 胺 院 基 省 化 吡啶 以 及 它们 的 衍生 物 。 有 机 
氧化 物 的 能 力 较 强 ， 缺 点 是 热 稳定 性 差 


系列 

三 类 是 树脂 型 针剂 ， 如 松香 、 活 化 松香 以 及 
时 脂 等 ， 优 点 有 非 腐 蚀 性 、 高 绝缘 性 、 长 期 的 

已 瓜 


定性 以 及 而 >》 点 是 溶解 或 分 解 氧化 物 能 力 较 弱 。 














2. 液态 针 料 对 母 材 的 
液态 针 料 对 固 家 面 的 润 湿性 卫 以 目测 观察 来 评估 ， 润 湿 优 良 时 ， 接 触角 
0 一 30"， a 连接 、 光 滑 、 无 裂痕 、 无 气孔 而 附着 
良好 的 针 料 。 

在 电子 产品 针 焊 连接 过 程 中 ， 液 态 针 料 润 湿 并 填充 母 材 间 卫 是 完成 针 埋 连接 的 最 基本 
的 前 提 条 件 。 要 获得 优质 的 接头 ， 首 先是 通过 毛细 作用 使 液态 针 料 填充 到 焊 颖 中 去 ， 才 能 
完成 母 材 之 间 的 连接 。 

在 儿 焊 过 程 中 ， 改 善 液态 针 料 对 固体 母 材 的 润 湿性 和 填 终 能力， 可 以 从 以 下 几 方 面 入 
手 : 四 选用 优良 的 针剂 ， 尽 可 能 提高 os， 降 低 cis 和 0.1; 加 优选 鱼 料 的 成 分 ， 改 变 针 料 
的 组 成 ， 可 以 改善 液态 针 料 对 母 材 的 润 湿性 ; @ 回 适当 提高 焊接 温度 ; 四 改善 介质 环境 ,在 
不 同 的 保护 气 氮 中 ， 液 态 针 料 的 表面 张力 是 不 相同 的 ， 因 而 影响 到 液态 针 料 的 母 材 的 润 湿 
性 ; 加 改善 母 材 表面 状态 ， 提 高 母 材 表面 粗糙 度 。 
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国体 间 的 接触 界面 包括 表面 、 界 面 和 相 界 面 。 表 面 是 指 固体 与 真空 介质 接触 的 界 
面 ; 界面 是 指 相 邻 两 个 结晶 空间 的 交界 面 。 相 界面 是 指 相 邻 相 之 间 的 交界 面 ， 这 两 个 
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相互 接触 的 相 不 要 求 都 是 晶 相 。 相 界面 有 三 类 ， 如 固 相 与 固 相 的 相 界面 (S- S)、 固 相 与 
气相 之 间 的 相 界 面 (S-V)、 固 相 与 液 相 之 间 的 相 界面 (S-L) 等 。 

吸附 、 润 湿 与 黏附 是 分 别 发 生 在 固 - 气 、 固 - 液 或 固 - 固 界面 上 非常 重要 的 界面 行为 ， 
影响 固体 的 表面 结构 和 性 能 ， 并 与 熔 体 对 耐火 材料 的 侵蚀 、 液 相对 固体 的 润 湿 及 铺展 等 
无 机 材料 的 制备 过 程 、 无 机 材料 的 显 微 结 构 形 成 过 程 、 复 合 材 料 内 不 同 相 间 的 结合 工艺 
等 物理 化 学 过 程 密切 相关 ， 涉 及 无 机 材料 制备 中 性 能 变化 的 方方面面 。 

黏土 是 陶瓷 生产 的 重要 原料 。 经 加 工 细 磨 的 黏土 的 力度 一 般 在 0.1 一 40pnm， 黏 土 -水 
系统 呈现 出 明显 的 胶体 性 质 。 为 满足 陶瓷 成 型 的 需要 ， 对 注 闽 成 型 的 泥浆 ， 要 求 必 须 具 有 
良好 的 稳定 性 和 流动 性 ， 一 定 的 滤 水 性 和 和 触 变性 ; 对 可 塑 成 形 的 泥 团 ， 和 要求 有 优越 的 可 塑 
性 。 泥 桨 和 泥 团 的 这 些 性 质 都 与 黏土 -水 系统 的 胶体 性 质 有 关 ， 学 习 胶 体 理论 ， 掌 握 泥 效 、 
泥 料 的 胶体 性 质 是 控制 陶瓷 生产 过 程 和 改进 工艺 方法 所 必须 具备 的 基础 知识 。 













汪汪 > SS 
6.1 何谓 表面 张力 与 表面 能 对 于 固态 秘 家 和 和 
6.2” 试 说 明 晶 界 能 总 小 于 两 个 相 邻 晶 能 之 和 的 原因 。 


6.3 5D) 什 么 是 弯曲 表面 的 附加 大 允 对 


(2) 设 表面 张力 为 0. 9N/m, 宰 芭 半 径 为 0. 5psmws、5pm 的 曲面 附加 压力 。 
6.4 考虑 四 种 连接 作用 :- 尹 接 > 烧结 、 后- 人民 的 试 从 原子 尺度 考 
虑 解释 这 些 连 接 作用 相互 间 有 何 差 x 

6.5 影响 润 湿 的 因 崇 有 哪些 ? > 

6.6 ”什么 是 吸附 宰杀 附 ? 当 用 即 锡 和 铜 丝 时 ， 用 刍 刀 除去 表面 层 ， 可 使 焊接 更 加 
牢固 ， 试 解释 这 

6.7” 试 述 玻 璃 与 金属 封 接 时 ， 预 先 在 金属 表面 进行 表面 氧化 处 理 的 作用 。 

6. 8 在 石英 玻璃 熔 体 下 20cm 处 形成 半径 为 5X10-sm 的 气泡 , 熔 体 密度 p= 二 2200kg/m’， 
表面 张力 y=0.29N/m， 大 气压 力 为 1.01X107Pa， 求 形成 此 气泡 所 需 的 最 低 内 应 力 。 

6.9 大 块 状 的 石英 材料 经 炽 烧 后 易于 破碎 ， 这 是 为 什么 ? 

6.10 当 1lg 石英 被 粉碎 (在 湿 空气 中 ) 成 每 颗粒 半径 为 lum 的 粉末 时 ,质量 增加 到 
1.02g， 它 的 吸附 水 膜 厚度 为 多 少 ? (石英 密度 为 2. 65g/cm’) 

6.11 “在 真空 中 和 在 空气 中 将 云母 片 剥离 后 再 合 上 ， 会 出 现 什么 现象 ”说 明理 

6. 12 ”什么 是 黏附 功 ? 黏附 性 越 好 是 否 就 意味 着 黏附 功 越 小 ， 为 什么 ? 

6. 13 一 般 来 说 ,不 同 的 物质 ， 其 固体 的 表面 能 要 比 液体 的 表面 能 大 ,说 明 原 因 

6. 14 ”在 晶体 中 ， 不 同 的 结晶 面 上 ， 表面 上 原子 的 密度 往往 是 不 一 样 的 ， 见 表 6 - 15。 
你 认为 原子 密度 大 得 晶 面 的 表面 能 大 呢 还 是 密度 小 的 表面 能 大 ? 试用 式 6 - 18 解释 。 

表 6-15 结晶 面 、 表 面 原子 密度 及 邻近 原子 数 












































构造 结晶 面 表面 密度 ? 表面 最 近邻 原子 次 近邻 原子 
(100) 0. 785 4 lt 

简 立 方 (110) 0. 555 2 
(111) 0. 453 0 3 
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无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “smsam===== 














ee ee ee ee en 
( 续 ) 
构造 结晶 表面 密度 ? 表面 最 近邻 原子 次 近邻 原子 

(110) 0. 833 4 2 
体 心 立方 (100) 0. 589 0 4 
人 0. 340 0 4 
(111) 0. 907 6 3 
面 心 立方 (100) 0. 785 4 4 
(110) 0. 555 2 5 

















加 以 rz 面积 上 的 密度 为 单位 (~ 是 原子 半径 ) 。 


6.15 ”MgO Al,O; -SiO, 系统 的 低 共 熔 物 放 在 SisN, 陶瓷 片上 ， 在 低 共 熔 温度 下 ， 液 
相 的 表面 张力 为 900X 10 习 N/m， 液 体 与 固体 的 界面 能 为 600 X10 习 N/m， 测 得 接触 角 
涛 90052°， 

(1) 求 SisN, 的 表面 张力 。 

(2) 把 SisN, 在 低 共 熔 温 度 下 进行 热处理 ， 测 试 其 热 桨 蚀 的 槽 角 为 60"， 求 SisN, 的 晶 
界 能 。 RN 
6.16 氧化 铝 瓷 件 中 需要 被 银 ， 已 em yCAL Os SY=10% IT 
y(Ag, L)=0.92X10 3N/m, y(Ag, 1» 20;，S) 二 1.77X10 习 N/m， 问 液态 银 能 否 
润 湿 氧化 铝 瓷 件 表面 ? 可 以 用 什么 方法 改善 它们 之 间 的 润 湿性 。 

6.17 在 真空 条 件 下 Ab Os 的 力 约 为 0. 9N2s4， 液态 铁 的 表面 张力 为 1. 723N/m， 
同样 条 件 下 氧化 铝 - 液 态 铁 的 约 为 2 23 络 接触 角 有 多 大 ， 液 态 铁 能 否 润 湿 氧 
化 铝 ， ee 
6.18 ee g/cm 的 某 ; 盐 与 某 种 多 晶 氧 化 物 表面 相 接 触 ， 接 触角 

时 和 


































0 一 45"， 若 与 此 氧 混合 ， 则 在 三 晶 狼 交界 处 形成 液态 小 球 。 平 均 的 二 面 角 多 为 90"。 
假定 没有 液态 硅 酸 盐 时 氧化 物 一 氧化 物 界面 的 界面 张力 为 1000 达 因 /厘米 ， 计 算 此 种 氧化 物 
的 表面 张力 。 
6. 19 一 在 小 角度 晶 界 上 测 得 位 错 腐蚀 坑 的 间距 为 平均 6. 87pm。X 射线 衍射 表明 晶 界 
间 角 为 30 弧度) ， 问 柏 氏 矢量 的 长 度 是 多 少 ? 注 : 1 一 0. 00028” 
6.20 氮 化 锂 晶 体 经 多 边 形 化 、 抛 光 和 腐蚀 后 ， 观 察 到 沿 某 一 直线 的 位 错 腐蚀 坑 的 间距 
为 10pnm， 在 外 加 剪 应 力作 用 下 观察 到 小 角度 品 界 垂直 于 唱 界 平面 移动 ， 为 什么 会 发 生 这 种 
现象 ? 若 柏 氏 矢量 为 2. 83A， 穿 过 晶 界 的 倾斜 角 是 多 少 ? 

6.21 在 高 温 将 某 金属 熔 于 AbO; 片上 。 

(1) 若 AbOs 的 表面 能 估计 为 1J/m ， 此 熔融 金属 的 表面 能 也 与 之 相似 ， 界 面 能 估计 约 
为 3J/m ,间接 触角 是 多 少 ? 

(2) 若 在 同一 高 温 下 热处理 ， 测 得 热 腐蚀 槽 角 为 157*， 求 yss( 即 AlsO; 之 间 的 晶 界 自由 






































烩 ) 。 





(3) 若 液 相 表面 能 只 有 Al,O; 表面 能 的 一 半 ， 而 界面 能 是 Ab O, 表面 张力 的 两 倍 ， 试 估 
计 接 触角 的 大 小 ? 

(4) 在 (1) 所 述 的 条 件 下 ， 混 合 30% 金 属 粉末 与 Al O, 成 为 金属 陶瓷 ， 并 加 热 到 此 金属 
熔点 以 上 。 试 描述 并 作 图 示 出 金属 与 Ab O; 之 间 的 显 微 结构 。 

6.22 在 20C 及 常 压 下 ， 将 半径 为 10“m 的 未 分 散 成 半径 为 10“m 的 小 汞 滴 ， 求 此 过 





























====eeaee 固 体 的 表面 与 界面 行为 第 6 章 | 


程 所 需 做 的 功 是 多 少 ? 已 知 20 吧 时 冬 的 表面 张力 0. 470N/m。 
6.23 在 2080C 的 Al,O;(L) 内 有 一 半径 为 10“m 的 小 气泡 ， 求 该 气泡 所 受 的 附加 压力 
是 多 大 ? 已 知 Al,O; 的 表面 张力 是 0. 700N/m。 
6.24 具有 面 心 立方 晶 格 不 同 晶 面 (100)、(110)、(111) 上， 原子 密度 不 同 ， 试 回答 哪 
一 个 晶 面 上 固 - 气 表面 能 将 是 最 低 的 ? 为 什么 ? 
6.25 表面 张力 为 0.5N/m 的 某 硅 酸 盐 熔 体 与 某 种 多 晶 氧 化 物 表 面相 接触 ， 接 触角 
0 二 45"; 若 与 此 氧化 物 相 混合 ， 则 在 三 晶 粒 交界 处 ， 形 成 液态 球 粒 ， 二 面 角 % 平 均 为 90"， 
假如 没有 液态 硅 酸 盐 时 ， 氧 化 物 -氧化 物 界面 的 界面 张力 为 IN/m, 试 计算 氧化 物 的 表面 
张力 。 
6.26 黏土 薄片 平均 “直径 ”为 0. 5pm， 厚度 为 10nm， 已 知 真 密度 为 2. 6g/cm: ， 求 黏 
土 的 表面 积 是 多 少 (cm2z/g)? 
6.27 试 说 明 黏土 结构 水 、 结 合 水 (牢固 结合 水 、 “ 恰 自由 水 的 区 别 ， 分 析 后 两 



























































种 水 在 胶 团 中 的 作用 范围 及 其 对 工艺 性 能 的 影响 。 


6.28 什么 是 电动 电位 ? 它 是 怎样 产生 的 ? 有 什么 
6.29 黏 士 的 很 多 性 能 与 吸附 阳离子 种 类 有 关 s& 指 出 黏 士 吸附 下 列 不 同 阳离子 后 的 性 能 
变化 规律 ，( 以 箭头 一 表示 大 小 )， On 人 加 黏土 的 5- 电 位 ; 加 黏土 的 结合 水 ， 
@ 泥 浆 的 流动 性 ，@ 泥 浆 的 稳定 性 ; we 性 ; 泥 团 的 可 塑性 ;， @ 泥 浆 的 滤 水 性 ; 
@ 泥 浆 的 浇注 时 间 ; 外 坯 体形 成 速率 。 
8 KY "Nar Ti 


H+ Al+ Be+ a Meg’ 

6.30 用 NasCO; 和 Re 岭 石 矿物 为 主 ) 泥 浆 ， 试 比较 电 
怪 质 加 入 量 相同 时 ， 两 种 泥浆 前 流动 性 、 注 浆 速 变性 和 坯 体 致密 度 有 何 差别 。 

6.31 影响 黏土 可 塑性 网 因素 有 哪些 ? 的 以 采用 什么 措施 来 提高 或 降低 黏 士 的 可 











































塑性 以 满足 成 型 工艺 的 我 要 ? 得 忆 
6.32 解 秋 和 各 电 的 原因 ， 为 什么 关 部分 是 共 负 电 ? 分别 列 出 泥 桨 腕 淤 的 机 理 和 沁 交 





6. 34 如 果 在 蒙 脱 石 中 有 1/10 的 离子 被 离子 取代 ， 那 么 每 100g 黏土 将 有 多 少 离子 被 吸 
附 到 黏 士 上 ? 

6.35 实验 测 得 平均 粒 径 小 于 lpm 的 高 岭 土 -水 溶液 在 10V/cm 的 直流 电场 中 ， 黏 土 胶 
粒 以 2.79X10 cmy/s 的 速度 向 正极 移动 ，(1) 试 求 此 时 的 电位 值 ( 水 介质 的 黏土 为 
0.01dPa。s， 介 电 常 数 为 80); (2) 若 在 该 胶体 悬浮 液 中 分 别 加 入 微量 的 NaCl 和 (NaPO; )。 
电解 质 后 ， 又 测 得 胶 粒 的 运动 速度 为 3. 58X10 习 cm/s 和 5. 66cm/s， 试 求 加 入 两 种 不 同 电解 
质 后 胶 粒 的 5 电位 值 。 计 算 结 果 说 明 什 么 问题 ? 

6. 36 若 黏土 粒子 是 片 状 的 方形 粒子 。 长 度 分 别 为 10um、1lpm、0. lpm， 长 度 是 其 厚 
度 的 10 倍 。 试 求 黏 士 颗 粒 平均 距离 在 引力 范围 2nm 时 ,黏土 体积 浓度 。 

6.37 若 黏 土 颗 粒 尺 寸 为 lm、0. lxm、0. 01pm， 每 个 颗粒 的 吸附 层 厚 度 为 100A， 试 
求 黏土 颗粒 在 悬浮 液 中 最 大 的 体积 分 数 是 多 少 ?〈 假 定 黏土 视 作为 立方 体 ) 

6. 38 ”一 个 均匀 的 悬浮 液 ， 黏 土 浓 度 为 30% (体积 分 数 )， 薄 片 状 黏土 颗粒 尺寸 是 平均 
直径 0. lpm， 厚 度 为 0.01xm,， 求 颗粒 间 平 均 距离 是 多 少 个 ? 

6. 39 ”加 入 稀释 剂 影响 泥浆 流动 性 和 稳定 性 的 机 制 是 什么 ? 

6. 40 ”说 明 泥 浆 可 塑性 产生 的 原因 ， 并 分 析 影 响 泥浆 可 塑性 的 因素 。 
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_ 无 机 非 金 属 材料 科学 基础 sememme==== 
6.41 常见 的 流动 类 型 有 哪 几 种 ?各 有 何 特 点 ? 
6. 42 高 岭 薄片 的 平均 直径 为 0. 9um， 厚 度 为 0. lxm。 在 其 板 面 上 吸 
在 边 面 上 是 200A。 试 求 由 于 吸附 面 使 颗粒 增加 的 有 效 体积 百分数 是 多 少 ? 
6. 43” 翻 土 薄片 平均 直径 为 0.5wm， 厚 度 是 100A。 在 100'C 下 干燥 ， 








附 层 厚 度 为 


30A， 


仅 能 除去 所 有 在 











颗粒 间 与 气孔 中 的 水 分 ， 尚 留 下 吸附 水 。 如 果 再 加 热 至 200C， 每 100g 再 
出 2. 4g 吸附 水 。 试 求 每 个 吸附 的 水 分 子 有 多 少 A?? 





干燥 的 黏 





6. 44 ， 试 说 明 黏土 的 细 度 、 有 机 质 含量 、 结 晶 良 好 程度 对 黏 士 ce c 值 的 影响 。 
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第 7 总 
热力 学 的 应 用 


应 用 方向 





化 学 反应 中 自由 能 变 
化 ， 及 相应 反应 产物 的 
关系 


由 能 ， 反 应 的 方向 性 ， 


判断 反应 发 生 的 方向 
及 过 程 产物 





热 化 学 中 的 热 容量 和 从 


各 种 热效应 


7 





ee 条 件 
SS 乱 效 应 、 生 成 热 、 


、 汽 化 热 、 升 


化 学 反应 中 热力 学 
研究 





热力 学 计算 方法 及 其 


经 典 法 和 函数 法 计算 的 步骤 








计算 反应 系统 中 的 自 
应 用 及 适用 范围 由 能 变化 
国 相反 应 自由 能 ,气氛 、 活 | pp oo pr 
各 种 反应 热力 学 应 用 Le 度 对 反应 进行 的 影响 、 热 平衡 | ， 指 导 材 料 的 研 钢 和 生 
_ 重点 学 握 | 的 影响、 热平衡 | 产 中 工艺 参数 设置 和 实 
实例 计算 ， 耐 火 材料 的 氧化 ， 侵 蚀 现 途径 的 选择 
过 程 中 热力 学 分 析 
-组 成 曲线 及 二 二 元 系统 的 自由 能 能 - 

“自由 能 -组 成 曲线 及 5 元 系统 的 自由 能 及 自由 能 - | 。 员 作 相国 太 下 的 补 于 
元 相 图 推导 








组 成 曲线 ， 二 元 相 图 的 推导 
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多 
jC 号 入 案例 
提起 钻石 ， 人 们 就 会 联想 到 光彩 夺目 、 闪 烽 漆 眼 的 情景 ， 它 随 着 拥有 者 的 活动 而 光 
芒 四 射 。 但 因 它 的 昂贵 价格 ， 大 多 数 人 只 能 望而却步 。 
天 然 钻石 是 由 金刚 石 打磨 后 形成 的 ,非常 稀 少 ， 世 界 上 重量 大 于 1000 克拉 (1 克 二 
5 克拉 ) 的 钻石 只 有 2 粒 ， 我 国 迄今 为 止 发 现 的 最 大 的 金刚 石 重 158. 786 克拉 。 用 来 制 
作 “ 钻 石 ” 的 天 然 金 刚 石 很 罕见 ， 人 们 就 想 用 “人 造 ”金刚 石 来 代替 它 ， 这 就 自然 地 想 
到 了 金刚 石 的 “这 生 兄 弟 ” 一 自然 界 藏 量 丰富 的 石墨 。 
标准 大 气压 下 ， 常 温 时 石墨 转化 为 金刚 石 : C( 石 墨 ) 一 C( 人 金刚 石 )， 其 反应 自由 能 
AG' 王 2. 866kJ/mol 汪 0， 反 应 不 可 能 向 右 进行 ,石墨 处 于 稳定 状态 ， 因 此 要 使 石墨 转变 
成 金刚 石 并 非 易 事 。 但 是 改变 压力 可 使 反应 的 自由 能 发 生变 化 ， 因 此 高 压条 件 有 利于 石 
墨 向 金刚 石 转化 ， 同 时 较 高 温度 也 有 利于 反应 速度 的 加 快 。 因 此 可 以 通过 热力 学 计算 ， 
可 确定 石墨 转变 为 金刚 石 的 基本 工艺 条 件 。1938 年 学 者 尼 通 过 热力 学 计算 ， 得 出 
ee 







50 一 60 年 代 已 经 建成 了 能 达到 上 述 条 件 的 仪器 装 ; 在 5 万 一 6 万 大 气压 及 1000 
一 2000 高 温 下 ， 再 用 金属 铁 、 钻 、 镍 等 做 丛 公 3 小 可 使 石墨 转变 成 金刚 石 。 
WA ,a 2 







天 然 石墨 矿 天 然 金 刚 石 

热力 学 是 迄今 为 止 发 展 最 为 完善 和 普遍 适用 的 一 门 理论 性 学 科 ， 

用 。 应 用 热力 学 理论 ， 通 过 较 少 的 热力 学 参数 ， 可 在 理论 上 
向 性 和 
上 不 可 能 的 实验 研究 。 因 此 ， 热 力学 理论 及 其 研究 方法 对 探讨 各 种 无 机 材料 系统 的 具体 过 
程 ， 如 烧 成 、 烧 结 、 腐 蚀 、 水 化 反应 等 ， 具 有 巨大 的 指导 意义 。 












7.1 热力 学 在 凝聚 态 体系 中 应 用 的 特点 


发 生 于 凝聚 态 系统 的 一 系列 物理 化 学 过 程 ， 一 般 均 在 固 相 或 液 相 中 进行 。 固 相 包括 晶体 





和 玻璃 体 ， 液 相 包 括 高 温 熔 体 及 水 溶液 。 由 于 系统 的 多 相 性 以 及 凝聚 相 中 质点 扩散 速度 很 





小 ， 因 而 凝聚 态 系统 中 所 进行 的 物理 化 学 过 程 往往 难以 达到 热力 学 意义 上 的 平衡 ， 过 程 的 产 




















物 也 常 处 于 亚 稳 状 态 ( 如 玻璃 体 或 胶体 状态 )。 所 以 将 经 典 热力 学 理论 与 方法 用 于 如 硅 酸 盐 这 
样 凝聚 系统 时 ， 必 须 充分 注意 这 一 理论 与 方法 应 用 上 的 特点 及 其 局 限 性 。 下 
为 例 ， 进 行 对 比分 析 ， 所 述 内 容 同样 适用 于 多 晶 转 变 、 固 液 相 变 或 结晶 等 其 他 物化 过 程 。 




























































在 许多 领域 有 广泛 的 应 
决 有 关 体 系 复杂 过 程 发 生 的 方 
:， 以 及 伴随 该 过 程 体系 能 量变 化 等 问题 ， 从 而 避免 许多 艰巨 的 有 时 甚至 技术 


面 将 以 化 学 反应 


7.1.1 化 学 反应 过 程 的 方向 性 


化 学 反应 是 凝聚 态 系统 常见 的 物理 化 学 过 程 之 一 。 根 据 热力 学 一 般 理论 可 知 ， 在 恒温 、 
恒 压条 件 下 只 做 膨胀 功 的 开放 体系 ， 化 学 反应 过 程 可 沿 吉 i 布 斯 自由 能 减少 的 方向 自发 进行 。 
即 过 程 自发 进行 判 据 为 : 

















A 0 C= 
当 反应 自由 能 减少 并 趋 于 零 时 ， 过 程 趋 于 平衡 并 有 反应 平衡 常数 : 
Ko =eo(- 丫 ) (7-2) 


但 在 硅 酸 盐 系 统 中 由 于 多 数 反应 过 程 处 在 偏离 平衡 的 状态 下 发 生 与 进行 ， 故 平衡 常数 不 
再 具有 原来 的 物理 化 学 意义 。 此 时 探讨 反应 发 生 的 方向 性 问题 更 有 实际 意义 。 对 于 纯 固 相间 
的 化 学 反应 ， 只 要 系统 ACr.p<<0， 且 有 充分 的 反应 动力 学 条 件 ， 反应 可 逐渐 进行 到 底 ， 而 
无 需 考虑 从 反应 平衡 常数 的 计算 中 得 到 反应 平衡 浓度 及 反应 下 吹 。 此 时 反应 自由 能 AGr .5 将 
完全 由 反应 相关 的 物质 生成 自由 能 AG4 .决定 。 2 





























naA+nsB=ncC 
Et 反应 自由 能 AGT.p 应 为 : 


AGr.p = AGh.p = >) (niA PA 全。 (NiAGiTep) 反 应 物 (7-3) 


对 于 有 气相 或 液 相 参与 的 固 相 反应 ee ,时 ， 必 须 考 虑 气相 或 液 相 
中 与 反应 有 关 物 质 的 活 度 。 此 时 反应 说 内 能 按 下 式 计算 
设 eaGtLoTR > (7-4) 
ww ax as 
式 中 ， 为 反应 中 第 和 ee 


pe RS 和 生成 序 SK 

对 于 组 成 计量 ‘m,n z 体 系 ， 应 用 热力 
学 的 基本 原理 估 测 固 相 反应 发 生 顺 序 及 最 终 产物 的 种 类 是 热力 学 理论 应 用 于 解决 实际 问题 的 
和 要 内 容 。 

假设 一 固 相 反应 体系 在 一 定 的 热力 学 条 件 下 ， 可 能 生成 一 系列 相应 于 反应 自由 能 AG; 的 
反应 产物 A;(AG; 二 0)。 若 按 I AG; 依 次 从 小 到 大 排列 : AG ，AG: ，…AG,， 则 
可 得 一 相应 反应 产物 序列 A ，A: ，…A, 。 根 据 能 量 最 低 原 理 可 知 ， 反 应 产物 的 热力 学 稳定 
ek AG; 在 序列 中 的 位 置 。 反 应 自由 能 越 低 相 应 的 反应 生成 物 热力 学 稳定 性 越 高 。 
但 是 由 于 种 种 动力 学 因素 的 缘故 ， 反 应 产物 的 生成 序列 并 不 完全 等 同 于 产物 稳定 序列 。 产 物 
A 的 生成 序 与 产物 稳定 序 间 关系 可 存在 三 种 情况 : 

.与 稳定 序 正 向 一 致 

随 着 AG 的 下 降 ， 反 应 生成 速度 增 大 。 即 反应 生成 速率 最 小 的 产物 其 热力 学 稳定 性 会 最 小 
(产物 A,)， 而 反应 生成 速率 最 大 的 产物 ， 其 热力 学 稳定 性 也 最 大 (产物 Ai )。 此 时 热力 学 稳定 
性 最 大 的 反应 产物 有 最 大 的 生成 速度 。 热 力学 稳定 序 和 动力 学 生成 序 完 全 一 致 。 在 这 种 情况 下 
反应 初始 产物 与 最 终 产物 均 是 Ai ， 这 就 是 所 谓 的 米 德 洛 夫 - 别 托 杨 (Mnenmos - JIerporH) 规 则 。 

2. 与 稳定 序 反 向 一 致 

随 着 AG 的 下 降 ， 反应 生成 速率 下 降 。 即 反应 生成 速率 最 大 的 产物 其 热力 学 稳定 性 最 





加 
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， 而 最 大 稳定 性 的 产 











将 取决 于 转化 反应 
AG 的 A,， 这 便 是 所 谓 
3. 反应 产物 热力 学 


寺 科 学 基础 ”emmmem==== 








移 有 最 小 的 生成 速率 。 热 力学 稳定 性 与 动力 学 生成 序 完全 相反 。 显 然 





下 ,反应 体系 最 先 出 现 的 反应 物 是 生成 速率 最 大 、 稳 定性 最 小 的 A,， 进 而 较 不 
的 产物 将 依 AG 下 降 的 方向 逐渐 向 较 稳 定 的 产物 转化 。 最 终 所 能 得 到 的 产物 种 类 与 相对 


的 动力 学 特征 。 仅 当 具 备 良好 的 动力 学 条 件 下 ， 最 终 反 应 产物 为 最 小 
的 奥 斯 特 瓦 德 (Ostward) 规 则 。 


稳定 序 与 动力 学 生成 序 间 毫 无 规律 性 的 关系 


此 时 产物 生成 次 序 完全 取决 于 动力 学 条 件 。 生 成 速率 最 大 的 产物 将 首先 生成 ， 而 最 终 能 




















和 否 得 到 自 E 





能 AG 最 小 





的 A, 产 物 ， 则 完全 依赖 于 反应 系统 的 动力 学 条 件 。 


7.1.3 经 典 热力 学 应 用 的 局 限 性 





以 化 学 反应 、 物 相 转 变 、 质 量 输 运 以 及 能 量 传递 等 为 总 和 的 硅 酸 盐 过 程 往往 是 一 个 发 生 于 








多 相 之 间 复 杂 的 多 阶段 的 非 平 衡 的 热力 学 过 程 。 因 此 ， 用 经 典 热 力学 理论 计算 过 程 自由 能 差 
AG、 并 将 其 作为 过 程 进行 方向 的 判 据 或 推动 力 的 度量 ， 过 程 相对 速度 时 有 一 定 的 比 











较 意义 。 一 般 情 况 下 ， 各 种 过 程 进行 的 实际 速度 与 六 

热力 学 上 认为 可 以 发 生 的 过 程 ， 事实 上 能 否 发 生 
此 外 ， 过 程 自由 能 变化 AG 常 基于 原始 热 

据 的 精确 度 对 热力 学 计算 结果 ， 以 及 由 此 












RA AG 不 存在 确定 的 关系 。 甚 至 


行 都 将 决定 于 体系 的 动力 学 因素 。 


; 巩 据 的 计算 而 得 到 。 因 此 ， 原 始 热力 学 数 
能 否 进 行 和 过 程 产物 的 稳定 性 做 出 判断 上 将 





产生 影响 。 
总 无 机 材料 热 化 学 
太 上 


在 热力学 中 全 让 上 术语 或 折合， 洒 玫 角 与 运用 热 力 学 上 十 分 有 用 
热 容 


在 没有 物 态 变化 和 化 学 组 成 变化 的 情况 下 ， 物 质 温度 升 高 1K 所 吸收 的 热量 称 为 该 物质 
的 热 容 。1kg 物质 的 热 容 称 为 比热容 ， 单 位 是 J/(kg， KK); lmol 物质 的 热 容 称 为 摩尔 热 容 ， 
单位 J/(mol * K)。 


7.2.1 









































物质 温度 由 Ti 升 至 T;， 吸收 热 量 Q， 则 平均 热 容 C 为 : 

C= (= 
在 不 同 的 温度 范围 内 ，C 值 也 不 相同 。 物 质 在 某 一 定 温度 时 ， 若 温度 升 高 dT， 吸 热 

65Q， 则 该 物质 的 热 容 C 为 : 
Cc- 剖 (7-6) 

热 容 的 数值 与 过 程 有 关 ， 根 据 过 程 条 件 可 分 为 恒 容 热 容 (Crv ) 与 恒 压 热 容 (Cr) 两 种 。 
恒 容 过 程 : 0=( 强 ).=( 守 )， (7-7) 
恒 压 过 程 : c=( 蚂 ) =( 强 )， (7-8) 
利用 热 容 可 计算 在 特定 条 件 下 系统 所 吸收 的 热量 。 对 于 nn 摩尔 质量 
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Uz Ta 

便 容 过 程 : Q =a0=| a =| ncvdT (7-9) 
0 

恒 压 过 程 : Q = AH = | 上 | CidT (7- 10) 





由 于 在 恒 压 下 测定 物质 的 热 容 比较 方便 ， 且 较 准 确 ， 因 此 通常 数据 书 中 所 列 热 容 为 恒 压 
热 容 。 现 在 已 经 实验 测定 积累 了 许多 物质 的 恒 压 热 容 的 经 验 式 : 
Cp 二 a 十 6T 十 cT? 或 Cp 二 a 十 6bT 十 c'T (7-11) 
式 中 ,a、b、c、c 这 些 常 数 可 从 热力 学 数据 书 中 查询 。 但 是 要 注意 每 个 经 验 公式 的 使 用 温 
度 范围 。 

一 般 固 体 化 合 物 的 可 以 近似 用 柯 普 (Kopp) 定 律 来 计算 。 即 固体 化 合 物 的 摩尔 热 容 等 于 
其 所 含 元 素 的 原子 热 容 的 总 和 。 例 如 CaCO; 的 热 容 

Ceeo, =Ces tCet3Co=25. 94 十 7. 53 十 3X16. 74 一 83. 人 :0 K)] (7-12) 

而 在 25C 时 由 实验 测 得 CaCO; 的 热 容 为 82. 0J/ (mol * K)， 

一 般 氧 化 物 和 硅 酸 盐 在 300C 以 上 的 a i 






























































2. 5n 


一 六 X10 [J/¢ 


式 中 ,7 为 化 合 物 的 原子 数 ，M 为 化 合 物 分 
耐火 材料 、 炉 漆 、 陶 次 与 玻璃 的 热 容 > 


(7=13) 






NO pa 性 近似 地 计算 ， 
Ci[i%] 


> 一 人 (7-14) 
a 









式 中 ，[i%] 为 i 组 分 的 百 分 


被 加 热 物 体 升 温 速 及 所 需 热 量 大 小 有 关 。 利 用 热 容 -温度 曲线 ， 可 以 
确定 晶 型 转变 温度 。 和 轩 时 物质 的 换 折 和 变 ， 曲 线 就 不 连续 而 中 断 。 
I ~ 
7.2.2 热效应 


当 系 统 在 恒温 过 程 中 只 作 膨 胀 功 ， 而 不 作 其 他 功 时 ， 系 统 所 吸收 或 放出 的 热量 ， 称 为 该 
过 程 的 热效应 。 人 恒 容 下 系统 所 吸收 或 放出 的 热量 ， 称 为 恒 容 热效应 (Qv); 恒 压 下 系统 所 吸 
收 或 放出 的 热量 ， 称 为 恒 压 热效应 (Qe)。 根 据 式 (7-9) 和 (7- 10) 可 知 ， 便 容 反应 热 Qv 等 于 
化 学 反应 内 能 的 变化 AU， 恒 压 反 应 热 Qe 等 于 化 学 反应 烩 的 变化 AH。 

它 可 以 通过 实验 测定 ， 也 可 以 利用 有 关 数 据 按 盖 斯 (Hess) 定 律 进行 计算 ， 即 热效应 值 
取决 于 反应 的 初始 状态 与 最 终 状 态 ， 与 过 程 的 途径 无 关 。 

例如 : 已 知 25'C 时 下 列 反 应 的 反应 热 














2Ca(s)+O;(g)=2CaO(s) AHi=—1271. 00k]J 
Si(s) +O,(g)=SiO,(s) AH,=—911.07KJ 
2CaO(s)+SiO;(s) =2CaO » SiO, (s) AH 一 一 147. 67kJ 
求 2Ca(s) 十 Si(s) 十 20:(g) 一 2Ca0 .SiO,(s) AH=? 
根据 盖 斯 定律 ; 
2Cat Si+20, AH>2CaO . SiO， 
AH, JaH + 
2Ca0 十 SiO, 一 人 正 
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所 以 AH=AHi 十 AH: 十 AHs 二 一 2329. 74kJ 
不 同 的 温度 下 进行 的 反应 产生 的 热效应 不 同 ， 可 用 基 尔 霍 夫 (Kirchhoff) 公 式 表征 热 效 
应 与 温度 的 关系 ， 即 : 








EMD AC, (7-15) 
T2 
或 AHm = AHn +| AGE 时 (7- 16) 
， 
式 中 ACp = > (CPp)z 物 一 CS 


根据 式 (7- 16)， 就 可 以 从 某 一 温度 TT 时 的 热效应 AFm ， 计 算 其 他 温度 Ts。 时 的 热 效 
应 AHm。 


7.2.3 生成 热 
在 某 温度 下 ， 由 处 于 稳定 状态 的 单质 生成 lmol pst eh 




















生成 热 或 摩尔 生成 炊 。 若 单质 和 化 合 物 均 处 于 在 标准 月 101. 325kPa) 下 ， 则 其 生成 热 
称 为 标准 摩尔 生成 热 或 标准 摩尔 生成 烩 ， 用 符号 RS。 在 298K 下 测 得 的 值 ， 就 称 为 
该 化 合 物 的 标准 生成 热 ， 以 AH 表示 。 A 时 ， 反 应 
Si 十 Oo 一 SiO， (gm; 网 sd 53kJ/mol 
2Cas 十 Si 十 20。 有 Ee ot 
硅 酸 盐 的 生成 热 ， 常 WO 和 的 米 表 示 。 人 
2CaOt 十 SiOsp_t) 一 B 一 2 SOS 四 126, 1 


3CaOw +SiGG sg >3CaO » Si 五 "一 一 112. 97kJ/mol 
as 
要 加 以 注意 。 No 和 








表 7-1 一 些 硅 酸 盐 的 生成 热 ( 一 ArH",2w) (单位 : kJ/moD 




















1 证 由 氧化 物 生 成 和 由 氧化 物 生成 
物质 由 单质 生成 (SiO, 用 -石英 ) 物质 由 单质 生成 (SiO; 用 -石英 ) 
B- CS 1635.73 89.18 GS 2968. 34 112.97 
a-CS 1630.71 84.16 M:S 2176. 94 63.22 
B-CS 2308. 48 126. 41 
利用 化 合 物 的 标准 生成 热 可 以 计算 各 种 反应 的 标准 反应 热 。 由 盖 斯 定律 可 得 出 利用 生成 























热 计算 反应 热 效 的 一 般 公式 : 
ArH, 8 = D2) (AH 208) 68m 一 2) CAr HS as ) (ikty) C7=17) 


7.2.4 溶解 热 与 水 化 热 


1. 溶解 热 


许多 无 机 非 金属 材料 从 单质 直接 生成 相当 困难 ， 故 其 生成 热 很 难 直 接 测量 ， 其 他 一 些 热 
效应 ， 如 熔化 热 、 水 化 热 、 品 型 转变 热 等 实验 测 复杂 ， 常 利用 溶解 热 来 间接 计算 。 
lmol 物质 完全 深 解 在 某 种 浓 剂 中 的 热效应 ， 称 为 该 物质 的 溶解 热 (L)。 溶 解 热 是 对 某 一 
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定数 量 的 溶剂 而 言 的 。 硅 酸 盐 的 溶解 热 常 用 20% 一 40%HEF 作 溶剂 ， 铝 酸 盐 用 硝酸 溶液 溶 
解 ， 铁 铝 酸 四 钙 则 可 用 盐酸 溶液 来 溶解 。 溶 剂 的 性 质 和 数量 要 保证 反应 物 与 产物 的 完全 溶 
解 ， 且 反应 物 与 产物 生成 的 溶液 必须 完全 相同 。 溶 解 热 也 与 温度 和 压力 有 关 ， 习 惯 上 指 的 是 
25C 和 101. 325kPa 下 的 溶解 热 。 

从 原始 物质 和 最 终 产 物 的 溶解 热 之 差 ， 即 可 求 得 反应 的 热效应 。 例 如 采用 20%HF 溶液， 
可 由 2MgO 与 SiO; 及 Mg SiO, 的 溶解 热 来 求 得 反应 : 2MgO(CS) 十 SiO Cs) 一 Mg SiO Cs) 
的 反应 热 。 其 图 解 如 下 : 


















































H 
2MgO+ SiO, -全 > Mg SiO, 








2L™ Ls Lus 
溶液 溶液 




















等 号 表示 反应 物 与 产物 所 形 
溶液 量 与 组 成 及 温度 压力 


根据 盖 斯 定律 : 
2 


AH=2L Ls 
写成 一 般 式 则 为 : 


et 氧化 物 一 了 村 机 盐 (7-18) 


给 拓 化 物 深 解 委 的 总 和 ;La 为 硅 酸 








式 中 的 A 及 为 由 氧化 物 形成 硅 


盐 的 溶解 热 。 
【 例 7-1] a ser caocs), 在 2Ca0。SiO, 在 含 HF 的 水 溶液 中 
“0 J 134. gd 豚 汪 405. 4kJ/mol。 求 反应 : 


2CaO(s) 十 SiO;( 石 英 )=B 2CaO » SiO; 











在 298K 时 的 反 2 
解 : 反应 在 25C 时 的 反应 热 为 : 


AH’=2X196. 9 十 134. 9 一 405. 4 一 123. 3kJ/mol 
由 于 酸 的 浓度 和 组 成 比例 对 溶解 热 的 影响 较 大 ， 所 以 ， 在 不 同 浓度 ， 不 同 组 成 以 及 不 同 














温度 的 酸 中 所 产生 的 溶解 热 ， 不 可 以 进行 比较 。 表 7 -2 列 出 一 些 硅 酸 盐 和 氧化 物 的 溶解 热 。 
表 7-2 一 些 硅 酸 盐 和 氧化 物 的 溶解 热 
溶解 热 溶解 热 
物质 物质 

J/g kJ/mol J/g kJ/mol 
CaO 3512. 89 197. 00 7Y-2CaD。SiO。 2330. 48 401. 37 

SiO; (石英 ) 2247.58 134. 99 B- 2CaO0。SiO， 2355. 61 = 
a- AlO; 2729. 92 278.44 3CaO » SiO; 2651. 63 479.75 
7Y- Al:O; 3050. 23 311.09 3CaO 。 Al;O; 3278. 00 885. 63 
Fe OO 946. 26 151. 23 4CaO * Al;O; * FeO; 2464. 05 1197. 27 
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2. 水 化 热 


水 硬性 矿物 与 水 作用 形成 含水 结晶 物 ， 并 发 生硬 化 时 所 放出 的 热量 ， 称 为 水 化 热 或 硬化 

热 。 水 化 热 直 接 测定 比较 复杂 ， 且 水 化 作用 进行 较 慢 ， 所 以 常 利 用 这 些 矿 物 无 水 时 与 完全 水 
这 的 溶解 热 法 间接 测定 。 即 测 定 水 化 前 反应 物 与 水 化 产物 的 淤 解 热 ， 两 者 之 差 就 是 该 物质 
的 水 化 热 。 
在 水 硬性 矿物 中 ,已 知 铝 酸 三 钙 (3CaO。Al0O;) 水 化 时 放 热 最 多 ,其 水 化 热 为 866 一 
1372J/g， 而 硅 酸 三 钙 (3CaO SiO: ) 完 全 水 化 时 的 水 化 热 为 489. 5 一 570J/g。 水 化 热 过 大 会 
在 制品 内 引起 内 应 力 ， 从 而 使 制品 产生 裂纹 。 水 化 热 是 水 泥 的 主要 性 能 指标 之 一 ， 其 在 水 化 
过 程 中 需 考 虑 放 热 数量 和 放 热 速度 。 如 果 放 热 速 度 非常 快 ， 大 体积 混凝土 就 会 产生 裂 颖 ， 严 
地 损害 混凝土 的 结构 ， 影 响 混凝土 的 寿命 ， 从 而 影响 建筑 的 质量 。 


7.2.5 相 变 热 
rnp mt te, 熔化 热 、 结 晶 热 、 


晶 型 转变 热 Wo 
物质 由 一 种 晶 型 转变 为 男 一 种 晶 型 所 征 的 热量 ， 称 为 晶 型 转变 热 。 蝇 型 转变 热 可 以 用 两 
种 晶 型 的 溶解 热 之 差 来 测定 。 但 是 ， 物质 的 晶 型 转变 中 ， 某 一 种 晶 型 在 标准 温度 时 不 
稳定 ， 如 a -石英 全 B -石英 ， 在 标准 得 不 到 a Gor 应 用 这 种 方法 ， 而 是 利用 
两 种 晶 型 的 热 容 -温度 的 函数 则 定 。 由 式 (7 CrdT 
得 六 H. = (7-19) 

双 、 

Xi a ,dT (7- 20) 
式 中 Cp. 与 Ce 分 别 为 与 B 晶 型 的 摩尔 热 容 ;， 瓦 .与 Hs 分 别 为 a 与 B 
唱 型 的 热 烩 。 

由 (7-19) 及 (7- 20) 式 作 五- 工 曲 线 ， 如 图 ?7.1 所 示 。 由 图 可 见 ， 
在 转变 温度 Ti 时 ， 由 一 种 晶 型 的 热 容 变 为 另 一 种 晶 型 的 热 容 ， 热 容 发 
生 了 突变 ， 热 灼 也 就 发 生 突变 。 在 Ts, 时，u 与 B 晶 型 两 条 曲线 的 纵 坐 
” ”， 标 之 差 ,表示 热 烩 的 变化 ， 即 晶 型 转变 热 AH, : 


7.1 变 
es AH.= Hs He= Tu(Cpa Cr.p) (7-21) 


2. 熔化 热 与 结晶 热 

标准 大 气压 下 ， 物 质 熔 化 时 所 吸收 的 热量 称 为 熔化 热 。 反 之 ,物质 在 结晶 时 所 放出 的 热 
量 称 为 结晶 热 。 在 燃点 或 凝固 点 ， 物 质 的 熔化 热 与 结晶 热 在 数值 上 相等 。 许 多 物质 直接 测定 
熔化 热 与 结晶 热 是 比较 困难 的 。 通常 用 物质 在 晶 态 和 玻璃 态 的 溶解 热 来 问 接 计算 。 

在 室温 时 用 溶解 热 法 得 到 物质 的 熔化 热 AHEwm 后， 再 应 用 基 尔 霍 夫 公式 计算 在 熔点 
Ts 时 的 熔化 热 AHwm ， 即 


























eT 













Ey 





























Tm 
AHwm = AHu.n +|- ACrdT 《7 一 22) 
表 7-3 列 出 一 些 物质 的 熔化 热 。 
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表 7-3 一 些 物质 的 熔化 热 








物质 Tw /K | AH 二 /CU/mol) 物质 Tw/K| AFHB/(kJ/mol) 
B;O; 723 23. 03 KNO; 611 11. 72 
2CaO。Al 0 1585 100. 86 NazsCO; 1123 30.57 
2CaO，AbO;，SiO;( 钙 长 石 )| 1823 123. 10 SiO; 1986 9.21 
CaO » SiO; 1813 59. 87 

















7.3 热力 学 应 用 计算 方法 














De 最 终 都 归 
结 到 系统 自由 能 变化 AG 的 计算 。 根 据 计 算 所 基于 的 热 不 同 ， 计 算 方 法 可 分 为 经 典 
法 和 函数 法 。 将- 
7.3.1 经 典 法 

经 典 法 计算 反应 过 程 AG 是 从 基本 RS 交 数 关系 出 发 、 运用 基本 热力 学 数据 而 完成 
的 。 根 据 所 能 够 取得 的 热力 学 基础 况 可 分 为 两 种 情况 处 理 。 

当 已 知 在 标准 条 件 下 反应 物 与 多 从 元 素 出 发 或 热 Hs,s ， 生 成 自由 能 AG%s 以 
及 反应 物 与 产物 的 热 容 温度 关 dt 各 系数 时 ， 则 计算 任何 温度 下 反应 

I 


i Ptz) 关 系 式 进 行 : 
人 [p?( 符 次 j 











和 —A.H/T (7-23) 
og ey 
aH = AHim + | ACedT (7-24) 
和 反应 热 容 变化 关系 
ACs=Aa+AbT+AcT™? (7-25) 
可 积分 求 得 : 
下 一 A 有 十 AaT 二 于 AT 一 AcT-， (7 -26a) 
式 中 ，A 瓦 ,为 积分 常数 ， 根 据 标 准 状态 下 进行 的 反应 可 确定 为 
AH, =A. Hiss —298Aa 2 2 (7-26b) 








将 式 (7 -24) 代 入 式 (7 - 23) 并 积分 ， 便 可 得 任何 温度 下 反应 自由 能 变化 A.G' 的 一 般 计 算 
公式 : 
L 











A.G =AH, — AaTInT AT 2AcT tyT (7 -27a) 
y=(AGls —AH,)/(298) +Aaln298+ 二 Ap ， 298 十 二 Ac(298) 一 (7-27b) 
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显然 , 在 式 (7- 26b)， 式 (7- 27b) 中 代入 标准 状态 下 反应 热 AH2s ， 反 应 自由 能 A,G%s 
和 反应 等 压 热 容 各 温度 项 系数 A4a，Ab 和 Ac 便 可 由 式 (7- 27a) 和 > 
的 函数 关系 。 

经 典 法 计算 反应 自由 能 变化 遇 到 的 第 二 种 情况 是 已 知 反 应 物 和 产物 标准 炉 Ssys 而 不 是 从 
元 素 出 发 的 生成 自由 能 A.G%ss (其 他 条 件 同 上 )。 此 时 可 首先 根据 等 温 等 压条 件 下 热力 学 第 二 
定律 首先 计算 标 况 下 反应 自由 能 变化 A,G2。s : 

AiG!s =A: Hisg —298A,Ss (G98) 

然后 如 同 第 一 种 情况 一 样 ， 依 据 式 (7 -26b) 和 式 (7 -27a) 计 算 反 应 A.G”。 由 此 可 见 ， 经 典 法 
计算 反应 A,G' 一 般 有 如 下 具体 步骤 所 遵循 。 

(1) 由 有 关 数 据 手 册 ， 索 取 原 始 热力 学 基本 数据 : 反应 物 和 生成 物 的 AH2,s ，AG2os (或 
ee 

eile es nie 应 自由 能 变 估 和 态 Gss 或 反应 炉 变 ArSsss， 以 及 


反应 热 容 变化 ACr 中 各 温度 系数 Aa，Ab，Ac。 SS 
(3) 将 人 ER ，Aa，Ab 以 及 Ac NAR ca 计算 积分 常数 AH,。 


















































(4) 将 AiG%s，Aa，Ab 以 及 Ac 分 别 代 入 8H 名 项 ， 计算 积分 常数 y。 或 先 由 A， 
Hos 和 ArS%s 依 式 (7 一 28) 计 扯 ArGhs» ee -27b) 计 算 y。 
C5) 将 AHo，y，Aa， 以 及 Ad 二 7 一 27a) 得 A.G'- 丁 函数 关系 式 。 







从 基本 热力 学 函数 关系 式 出 发 准 英 h 算 反应 自由 EB 变 化 A,G 的 过 程 中 包含 繁琐 而 费时 
的 计算 工作 ， 尤 其 是 当 反应 体 玖 在 所 研 ? : 相 变 (如 多 晶 转 变 、 熔 融 等 现象 ) 
时 ,反应 A.G 计算 应 在 由 姑 痿 点 所 分 割 的 度 区 间 内 不 同 反应 热 容 系数 (Aa，A/ 
和 Ac) 进 行 分 段 计 算 的 捕 况 下 ,巨大 的 计算 工作 量 常 令 人 生 眼 ， 故 而 使 热力 学 方法 得 不 到 普 
遍 的 应 用 。 为 避 运算 ， 人 们 常 和 恒 压 热 容 ACr 不 随 温度 变化 而 为 一 常数 ( 即 
ACr=c) 以 达到 简化 29G2 的 计算 过 程 。 由 此 可 以 容易 推 得 ， 反 应 A.G' 与 温度 荆 有 如 下 简洁 
函数 关系 : 









AG' =A Hi — TA Sts +ACeT (In s+1—s) 


显然 当 反 应 前 后 物质 的 等 压 热 容 不 变 时 ， 即 ACe 二 0， 反应 A.G' 与 温度 工 函数 关系 将 进 
一 步 简化 成 : 


《7- 29) 





A.G’ =A. Hiog — TA S2og (7=30) 
然而 ， 必 须 指出 计算 过 程 的 简化 虽然 减少 了 计算 工作 量 ， 但 这 必然 降低 了 计算 结果 的 可 
靠 性 。 尤 其 是 对 于 那些 热 容 随 温 度 变 化 明显 ， 反 应 后 物质 热 容 变 化 量 大 的 反应 体系 ， 上 述 的 
简化 假设 往往 给 计算 结果 带 来 很 大 的 误差 .其 至 失去 意义 ,故而 应 谨慎 用 之 。 
7.3.2 四 函数 法 
丐 函数 法 是 基于 1955 年 Margrave 提出 的 热力 学 势 函数 @ 一 概念 而 建立 起 来 的 一 种 计算 
方法 。 热 力学 势 函数 是 热力 学 基本 函数 的 一 种 组 合 ， 其 定义 为 : 
B= (7-31) 


式 中 ，G1 为 物质 于 本 温度 下 的 标准 自由 能 ; Hn 为 物质 在 某 一 参考 温度 Th 下 的 热 烩 。 若 取 
T, 二 298K， 则 式 (7 -31) 可 写成 : 
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一 0 
r= 一 SE C7 = 
由 于 热力 学 基本 函数 G 和 玉 都 是 状态 函数 ，G 函数 在 相 变 点 具有 连续 性 ， 所 以 Bi 也 是 
一 连续 的 状态 函数 ， 故 而 对 于 每 一 种 物质 有 形成 热力 学 势 A : 
二 
AGO 一 ACTA A C7 
对 于 任 一 反应 过 程 有 : 
< 0 
= (7-34) 








于 是 由 式 (7- 34) 可 推 得 反应 自由 能 变化 A,Gr : 
A:G4 =A. Hs — TA.Br (7- 35) 
式 中 ，A,@1 为 反应 势 函 数 变 化 。 可 各 同 其 他 反应 热力 学 状 者 隐 才 变化 计算 一 一 样 依 式 (7- 36) 
进行 : 








Ag" 一 2 AB aa AD ) zw (7- 36) 
省 可 方 人 和 和 天 有 (化 人 和) 在 PWA,@B1 数 值 ， 依 式 (7 - 35) 和 式 (7 - 36) 计 







鞭 冰 关系 式 计 算出 1233 种 常见 无 机 物 热力 学 势 函 数 
在 不 同 温度 的 数值 ， 为 用 势 函数 sa 
综 上 所 述 ， 算 反 记 人 GO’' 可 依 如 下 具 仿 目 绒 渤 行 : 
(1) 查 出 与 反应 有 AH ， 不 同 温度 下 物质 的 Ag/ 。 
(2) le he 算 反应 Ag 。 
(3) 依 式 (7 -SN 算 不 同 温度 下 反应 从 G41。 
7.3.3 ”AG 计算 法 举例 


下 面 根 据 已 知 的 热 化 学 数据 分 别 用 经 典 法 和 更 函数 法 对 水 泥 生产 工艺 过 程 中 重要 分 解 
反应 : 





CaCO;(s)>CaO(s)+CO;(g) 
作 反 应 自由 能 A.G' 实 例 计算 ， 并 分 析 其 分 解 温度 和 分 解压 力 间 关系 。 
.经 典 计算 法 
(1) 用 《实用 无 机 物 热 力学 数据 手册 》 可 查 出 反应 各 物质 热 化 学 数据 并 列 于 表 7 -4。 
表 7-4 参与 CaCO; 分 解 反应 的 各 化 合 物 热 化 学 数据 





























a A So/ Gr=atbT+eT 0/(K* moD] 
(kJ/mobD) [J/(K. moD] a bX10: cX10™5 
CaCO; 方解石 一 1207.53 88.76 104.59 。 21.94 一 25. 96 
CaO(s) 一 634.74 39.78 49.66 4.52 一 6.95 
CO:(g) 一 393.79 213.79 44.21 9. 04 一 8.54 
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(2) 计算 298K 反应 A Hs ，ArS2s8，ArG%ss， 及 Aa，A0 和 Ac。 
A.H’,s=—634.74—393.78 十 1207.53 二 179. 01kJ/mol 
A.SYs =39.78+213.79—88. 76==164. 81J/CK . mol) 




















ArGYss =179.01—298X164. 8X10 =129. 90kJ/mol 
Aa 一 49. 66 十 44. 21 一 104. 59 10. 72 
Ap 一 (4. 52 十 9. 04 一 21. 94)X10 二 一 8. 38X10™ 











Ac 一 (一 6. 95 一 8. 54 十 25. 96) XX105 一 10. 47X10 
(3) 计算 积分 常数 AH 和 >y。 
AH 一 179. 01 十 3. 21 十 0. 372 十 3. 51 一 186. 10kJ/mol 
y 一 (129. 90 一 186. 10)/298 一 10.72X10-3ln298 一 8. 38x10 Ye/2+10 47X10:/(2X298’) 














= 一 0. 245 人 
(4) 建立 反应 自由 能 温度 关系 式 。 将- 
A'G’=186. 10 十 10. 76X10 忆 TInT 十 10-T*—5.23X10:T-!—0. 245T 
(5) 计算 温度 区 间 800 一 1400 开 如 A.G’ 。 
T/K 800 1000 1200 1300 1400 
ArG’ /kJ/mol) 49. 36 33. 95 18.72 二 一 1 20 =25.91 一 40. 45 





0， 这 意味 着 处 于 标准 状态 下 的 CaCO; 分 解体 系 ， 当 温 
el 度 升 至 1123K 时 ，CaCO; 开始 分 解 ， 相 应 的 温度 定义 


(6) EN >»=0 温度 条 分 稀 图 7. 2 可 以 得 到 当 了 T 一 1123K(850C ) 时 A,G 一 
























En 为 CaCO, 分 解 温度 Ti。 
会 -oo 但 是 ， 实 际 上 由 于 空气 中 CO 分 压 远 低 于 
总 -让 100kPa， 故 与 空气 接触 的 CaCO, 起 始 分 解 温度 ( 当 Ca- 
3 CO; 分 解压 与 空气 中 CO; 分 压 相等 的 温度 点 ) 则 低 
| 于 850'C。 
so00F (7) 确定 CaCO; 分 解压 Peo, 与 温度 关系 。 由 于 Ca- 
12000] CO; 分 解 反 应 是 一 有 气相 参与 的 固 相反 应 ， 故 实际 反 





应 自由 能 应 依 (7- 4) 式 计算 ， 故 有 
AG=A:G 十 RTlnPeo， 
随 着 体系 温度 的 升 高 ， 实 际 反应 自由 能 变化 逐渐 减 
少 。 当 AG 二 0 时 ，CaCO; 开始 分 解 ， 并 具有 分 解压 Peo, : 
InPoo, 一 一 AGOYVRT 


代入 A:G'- 工 关系 式 ， 便 可 得 CaCO 分 解压 Poo, 与 温度 的 解析 式 : 


图 7.2 方解石 分 解 反应 的 
AG; 与 温度 的 关系 
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InPeo, 一 一 22. 38X10T™!—1. 29InT—0. 50X10“3T 
十 0. 63X105T ?十 29. 47 
由 此 可 算得 任何 温度 下 CaCO， 
T=1000K 时 ; ”Peo 一 

T=1200K 时 ; ”Peo, =310. 87kPa 
可 以 看 出 CaCO; 分 解压 随 温度 升 高 而 急剧 增 大 。 
分 解压 越 高 ， 分 解 反 应 推动 力 越 大 。 当 分 解压 Peo, > 
00kPa 时; CaCO; 可 发 生 激烈 分 解 。 实 验 表明 CaCO， 
分 解 动力 学 与 热力 学 分 析 结果 是 完全 一 致 的 。 图 7. 3 中 
曲线 1 表示 CaCO; 于 不 同 温度 下 分 解压 ， 曲线 2 表示 由 
实验 测定 的 CaCO; 分 解 速度 常数 K,， 两 者 在 整个 温度 


区 域内 达到 完全 的 吻合 。 


2. 函数 法 计算 
(1) 由 数据 手册 查 出 反应 物 与 产物 的 AH 


的 分 解压 。 例 如 ， 
0. 69kPa 











Peosx0.133)/Pa 
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10 11 12 xl 
nC 


图 7.3 不 同 温度 下 CaCO; 分 解 
压 和 分 解 速率 常数 


A Bt， 并列 于 表 7 -5。 














六 7 忆 CO 的 热力 学 数据 
花生 昌 AHB / GfV[JLCmol。K)] 
(kJ/mol) wo OK 100 到 100K 1200K 1300K 
CaCO | 一 1207. 53 5 132.7 和 147.8 155.1 
CagO 一 634.74 60.9 六 Se 67.7 70.9 74.1 
CO， 99% Me 232. 8 ” 236.2 239.5 242.6 245.5 





(2) 计算 反应 热 A,Faws 及 各 温度 下 反应 ABr 










































































A,H?, .一 一 634. 74 一 393. 79 十 1207. 53 一 179. 01kJ/mol 
Dl 一 56. 86 十 229. 32 一 124. 52 一 161.66J/Cmol. K) 
Blo =60. 90 十 232. 84 一 132. 68 王 160.78J/Cmol. K) 
Gioo 一 64. 27 十 236. 19 一 140. 31 一 160. 15J/(mol。K) 
Biio =67. 70 十 239. 45 一 147. 80 王 159. 36J/Cmol。K) 
G@fxo 一 70. 97 十 242. 55 一 154. 92 一 158. 60J/Cmol。K) 
(3) 依 下 式 计算 各 相应 温度 下 A.G+， 结 果 列 于 表 7 -6 中 : 
A.G’ =A, HYss — TADS 
表 7-6 相应 温度 下 A.G4 计算 结果 
T/K 800 900 1000 1100 1200 
AGY (kJ/mol) 49.67 34.29 18. 84 X70 一 hk 9 
(4) 作 A.G1- 本 图 ， 可 求 得 A.GT 二 0 时 。Ta 二 1126K(853'C)。 此 值 与 经 典 法 计算 所 得 
数值 (TT 二 850'C ) 极 为 接近 。 
比较 计算 反应 A.G'? 整 个 过 程 ， 可 以 看 出 : @ 函数 法 计算 过 程 简 单 ， 数 据 精 度 与 经 典 法 
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相同 。 但 是 经 典 法 可 将 反应 自由 能 A:G 的 关于 温度 T 的 解析 式 给 出 ， 这 有 利于 进一步 的 推 
演 处 理 ， 而 @ 函数 法 只 能 用 列表 的 方法 给 出 某 些 温度 下 的 A.G' 数值。 但 是 ,在 更 函数 法 中 
可 采用 如 下 A,G* 与 温度 的 近似 表达 式 : 
A:G’=A: HY 一 TAG4 
式 中 的 ABy% 均 是 某 一 温度 区 间 内 数 个 AGr 的 算术 平均 值 。 显 然 区 间 越 小 ，A@ 随 温度 变 
化 越 小 ， 上 式 近似 精度 越 高 。 例 如 CaCO, 分 解 反应 在 800 一 1200K 区 间 的 AGra 均 为 

ABrs = (ABw 十 Am 十 … 十 Aglow )/5 一 (161. 66 十 160. 78 十 160. 15 十 159. 36 十 158. 60)/5 

一 159. 85J/(mol » K) 
此 ，CaCO; 分 解 反 应 在 800 一 1200K 范围 内 ，A.G 可 近似 地 表达 如 下 : 

A:G’=178. 99 一 0. 16T 


















































Tu 一 178. 99/0. 16=1120K 
ee 


7.4 热力 学 上 R 例 
ON 


需要 的 无 机 站 答 物 是 许多 无 机 非 金 属 材料 生产 的 基 


7.4.1 纯 固 相 参 与 的 固 相 反应 
从 简单 的 氧化 物 通 过 高 温 ) 










本 环节 之 一 。 根 据 热力 学 的 ， J 学 分 析 ， 可 以 了 解 材料 系统 可 能 出 
现 的 化 合 物 间 的 热力 学 Wi 9 艺 参数 和 合成 途径 。 

CaO-SiO， ee tg eM 重要 反应 系 
统 ， 在 CaO - SiO Er 

(> CaO 十 SiO。 =CaO “SiO, ( 偏 硅 酸 钙 ) 

(2) 3CaO 十 2SiO, 二 3CaO。2SiO, (二 硅 酸 三 钙 ) 

(3) 2CaO 十 SiO, 二 2CaO，SiO, ( 硅 酸 二 钙 ) 

(4) 3CaO 十 Si0, 二 3CaO，。SiO, ( 硅 酸 三 钙 ) 


由 《实用 无 机 物 热力 学 数据 手册 》 可 查 得 以 上 化 学 反应 所 涉及 物质 的 热力 学 数据 列 于 
表 7-7 中 。 














表 7-7 CaO -SiO, 系统 有 关 化 合 物 热力 学 数据 
i AGBr/[J/ (mol* K)] 
要 AH 和 os 
物质 。 | (kJ/mob 温 诺 企 

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 
CaO» SiO，| 一 1584.2 | 126.9 135.0 142.7 150.0 157.1 163.8 195.5 176.9 183.2 189.2 
3CaO » 2SiO,| 一 3827.0 | 318.0 337.3 355.8 373.5 300.5 406.8 422.4 437.4 451.9 465.8 
2CaO » SiO; | 一 2256.8 | 186.8 198.9 210.7 222.0 232.8 243.1 253.0 262.6 271.7 280.7 
3CaO 。 SiO; | 一 2881.1| 256.4 272.0 287.0 301.3 315.0 328.2 340.8 353.0 364.7 376.0 




















CaO 一 634.8 | 60.6 64.3 67.7 83.5 74.1 77.1 79.9 82.7 85.3 87.8 
a- 石 英 | 一 911.5 | 66.1 70.7 75.2 
a - 鳞 石 英 81.2 85.1 88.9 92.5 96.0 99.3 102.5 
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按 式 (7- 35) 和 式 (7- 36) 对 各 反应 进 


表 7-8 及 图 7.4(a) 中 。 








7 


行 热力 学 @ 函数 法 的 A.G"(T) 计 算 ， 所 得 结果 列 于 
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图 7.4 AGY 与 温度 的 关系 
(a) 在 900 一 1800KCaO- SiO* 系统 内 AGT 与 温度 的 关系 ; 


20 C: 
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TK 
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应 物 比 例 不 同时 AGT 与 温度 的 关系 ,其 中 (b) CaO/SiO, =1: 1， 


(c) CaO/SiO; =3 : 2, (d) CaO0/SiO; =2: 1, 
(e) CaO/SiO;=3: 1 


表 7-8 CaO SiO, 系统 中 各 反应 一 A.G" 与 关系 单位 : (kJ/mol) 
温度 /K 
反应 
900 1000 1100 100 1300 140 1500 1600 1700 1800 
(1) 39.3 39. 1 38.8 36.5 36.3 36.1 36.0 36.4 36.8 37:1 
(2) 103.3 102.8 102.4 97.6 97.1 96.6 96.1 95.7 95.3 94.8 
{3) 75.3 75. 4 75.9 74. 4 75.0 75.8 76..7 77.8 78.9 80.4 
(4) 72.9 73.8 74.9 73.9 T1052 76.3 78.1 19.7 81.4 83.3 
和 
会 25 二 
3 Gas 3 Gs 
CiS 2 CS 
CS SS Ca3Sa 
15r "oo CS 
cs 
本 sf 这 六 yw RS 
< < 
' 900 
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表 7-8 所 列 数据 是 基于 各 反应 式 化 学 计量 配 比 考 虑 的 。 实 际 生产 工艺 中 , 反应 系统 的 
原料 组 成 配 比 一 经 选 定 ， 对 各 个 反应 都 是 相同 的 。 所 以 ， 研 究 不 同 给 定 原料 配 比 条 件 下 各 反 
应 自由 能 A.G' 与 温度 间 关 系 将 更 有 实际 意义 。 现 选择 Ca0/SiO; 二 1，1. 5，2，3 等 数值 进行 
讨论 。 不 难看 出 ， 原 料 配 比 改 变 后 ， 反 应 自由 能 的 计算 只 需 根据 表 7 - 6 所 列 数 据 作 简单 处 
理 就 可 以 完成 。 例 如 CaO0/SiO; 二 1 时 ，3CaO，2SiO; 生成 的 反应 式 为 :; 

CaO+SiO,=1/3(3CaO . 2SiO: ) 十 1/3SiO。 

可 见 ， 此 时 单位 式 量 Cag 与 单位 式 量 SO, 反应 仅 能 生成 1/3 式 量 的 3CaO。2SiO;， 故 相 
应 的 反应 自由 能 仅 为 生成 单位 式 量 3CaO，2SiO; 的 1/3。 因 此 ， 欲 得 反应 (2) 当 CaO/SiO, 二 1 
时 ， 各 温度 下 A.G"( 了 T) 只 需 将 表 7 -7 中 反应 (2) 的 相应 温度 下 自由 能 数据 乘 以 1/3。 对 于 其 
他 各 反应 和 配 比 完全 可 以 依 此 类 推 。 

表 7-9 及 图 7.4 中 给 出 了 CaO/SiO, 二 1，1.5，2，3 等 数值 时 ， 各 反应 自由 能 变化 与 温度 
的 关系 。 由 此 可 以 看 出 ， 当 温度 足够 高 时 ，CaO - SiO, 系统 的 四 种 化 合 物 均 有 自发 形成 的 热力 
学 可 能 性 。 但 它 的 各 自 形成 趋势 大 小 随 系统 温度 以 及 系统 原料 的 变化 而 改变 。 

表 7-9 原始 配 比 不 同时 CaO - SiO, 系 一 4:G' 与 温度 的 关系 
(单位 ，kJ/mol) 

































a RS 度 /K 


900 1000 1100 1300 1400 1500 1600 1700 1800 


SS Ca0/SiQS 
C1 39.3 -39.1 RL 36.5 mt 36.0 36.6 36.8 
34.4 2 34.2 32.5 NN 323 0 5 
(3) 37.6 和 人 37.9 ”37， 检 -: “5 37.9 384 38.9 39.5 40.2 
(4) 1 Na 24.9 a 25.4 26.0 140 27.1 27.8 
CaO/SiO;, =1.5 








(1) 78.5 78.1 77.8 73.1 72.6 72.2 72.1 72.7 73.5 74.1 
(2) 103.3 102.8 102.4 106.8 97.0 96.6 96.1 95.6 95.5 94.8 
(3) 112.9 113.1 113.9 111.6 112.5 719 115. 1 116.7 118.4 120.6 
(4) 72.9 73. 8 74.9 73.9 76.2 76.3 78.1 79.7 81.4 83.3 





CaO/SiO;=2 





Cy 39.3 39.1 38.9 36.5 36.3 36.1 36.0 36.4 36.8 37.1 
(2) 51.7 51.4 51.2 48.9 48.5 48.3 48.0 47.8 47.6 47.4 
(3) 75. 3 75. 4 75.9 74. 4 75.0 75.8 76.7 77.8 78.9 80.4 
(4) 47. 1 47.6 48.2 49.3 50.1 50.9 52.0 53.1 54.3 55.5 
CaO/SiO;,=3 
(1) 39.3 39. 1 38.9 36.5 36.3 36. 1 36.0 36.4 36. 8 37.1 
(2) 51.7 51.4 51.2 48.8 48.5 48. 3 48.0 47.8 47.6 47.4 
(3) 75. 3 75. 4 75.9 74.4 75.0 75.8 76.7 77.8 78.9 80.4 
(4) 72.9 73. 8 74.6 73.9 75.2 76. 2 78.1 7%7 81.4 83.3 
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当 系 统 CaO/SiO* 王 1 时 ， 硅 酸 钙 、 偏 硅 酸 钙 在 整个 温度 范围 内 均 表 现 出 较 大 的 形成 趋 
势 ， 其 次 为 二 硅 酸 钙 ， 而 硅 酸 三 钙 形 成 势 最 低 。 随 着 系统 Ca0/SiO; 的 增加 (如 CaO/SiO; 王 
1. 5、2 时 ) 硅 酸 二 钙 、 二 硅 酸 三 钙 形 成 热力 学 势 急剧 增 大 ， 同 时 硅 酸 三 钙 形成 势 














大 ， 和 致使 偏 硅 酸 钙 形 成 势 最 低 。 尤 其 值得 注意 的 是 当 系统 CaO/SiO, 比 在 此 范围 
在 水 泥 熟 料 矿物 体系 中 具有 重要 意义 的 硅 酸 二 钙 和 硅 酸 三 钙 在 整个 温度 范围 

















电大 幅度 增 


内 变化 时 ， 


内 ， 前 者 始终 具 


有 较 大 的 稳定 性 。 这 意味 着 在 这 种 情况 下 ， 即 使 良好 的 动力 学 条 件 ， 也 不 可 能 通过 氧化 钙 和 


硅 酸 二 钙 直接 化 合 而 合成 硅 酸 三 钙 。 





当 系统 CaO/SiO, 增加 到 3 时 ， 硅 酸 二 钙 ， 硅 酸 三 钙 表 现 出 较 大 的 形成 势 ， 而 偏 硅 酸 钙 
形成 势 最 低 。 比 较 硅 酸 二 钙 与 硅 酸 三 钙 ， 随 着 温度 升 高 ， 硅 酸 三 钙 形成 势 增长 比 硅 酸 二 钙 快 
很 多 ， 并 当 温 度 大 于 1300K 后 ， 硅 酸 三 钙 形成 势 超 过 硅 酸 二 钙 。 这 一 结果 与 CaO/SiO, 系统 
平衡 相 图 的 实测 结果 ， 在 性 质 上 是 极为 符合 的 。 实 验 表 明 当 温度 低 于 1250C 时 ， 硅 酸 三 钙 








为 一 不 稳定 化 合 物 ， 在 动力 学 条 件 满 足 的 条 件 下 它 将 分 解 为 硅 配 








二 钙 与 氧化 钙 ， 而 当 温 度 高 


于 1250C 直 至 2150C 时 ， 硅 酸 三 钙 为 一 稳定 化 合 物 。 显 然 热 为 学 的 计算 结果 反映 了 这 两 种 





化 合 物 间 的 平衡 关系 。 当 温度 低 于 1300K 后 硅 酸 三 钙 因 客 








性 低 于 硅 酸 二 钙 而 将 发 生 自发 


分 解 ， 生 成 硅 酸 二 钙 和 氧化 钙 。 但 是 实际 硅 酸 盐水 滥 雁 物 系 统 中 硅 酸 三 钙 的 大 量 存在 并 能 在 












水 泥水 化 和 强度 发 展 过 程 中 起 重要 作用 ， 则 正 SN 

阻止 了 硅 酸 三 钙 的 分 解 以 及 常温 下 硅 酸 三 钙 的 

酸 三 钙 热力 学 生成 势 超过 硅 酸 二 钙 这 

过 固 相反 应 可 以 合成 足够 纯 的 硅 
纯 固 相反 应 的 另 一 例子 是 与 镁 


切 相关 的 MgO - SiO, 系统 ,实验 表明 该 系统 存 7 相反 应 为 : 
gO+SiO,=Meg i102。( 闫 火 辉 石 ) 


votsio, ，SiO;, ( 镁 橄榄 石 ) 




















式 (7 -35) 计 算 可 得 上 述 两 反应 的 A,G1 各 值 见 表 7 -11。 
表 7-10 部 分 物质 热力 学 数据 
A Bi/[J/(mol » K)]J 


(实用 无 机 涝 照 力学 数据 手册 )》 可 查 得 有 关 物 质 热力 学 数据 列 于 表 7 - 10 中 。 由 


泥 生产 过 程 中 水 泥 熟 料 的 快速 冷却 ， 
汰 力 学 不 稳定 性 所 决定 的 。 此 外 在 高 温 下 ， 硅 
结果 ， 在 理论 上 表明 在 良好 的 动力 学 条 件 下 ， 通 


时 火 材料 (如 志 、 镁 橄榄 石 砖 ) 及 镁 质 陶瓷 生产 密 








物质 


(kJ/moD | 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 





MgO» SiO: | 一 1550.0 | 85.9 94.1 102.3 10.2 117.8 125.2 132.4 139.2 145.7 152.1 158.2 
2MgO » SiO; | 一 2178.5 |121.4 133.9 145.9 157.5 168.7 179.5 189.8 199.6 209.1 218.2 226.9 








MgO 一 61.7 |35.3 38.9 42.6 46.1 49.5 52.8 55.9 58.8 61.6 64.3 66.9 
a- 石 英 | 一 911.5 | 51.8 56.5 61.3 66.1 70.7 75.2 
a - 鳞 石 英 81.2 85.1 88.9 92.5 96.0 





表 7-11 MgO-SiO, 系统 固 相反 应 一 A.G" 与 了 关系 


(单位 ，kJ/mol) 














温度 /K 
反应 
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 
(1) 35.0 35.9 35.5 35.0 34.4 33.9 31.3 30.7 30.2 29.7 29.3 
(2) 63.4 63.3 63.1 62.8 62.6 62.4 59.5 59.6 59. 4 59.2 59. 2 
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考虑 MgO-SiO, 系统 的 原料 配 比 为 MgO/SiO* 王 1/2， 于 是 可 在 表 7- 11 基础 之 上 得 出 
当 原始 物料 配 比 不 同时 ， 系 统 化 学 反应 的 自由 能 变化 与 温度 的 关系 ( 表 7 -12) 


表 7-12 原始 配 比 不 同时 MgO - SiO, 系统 固 相反 应 一 A.G” 与 温度 的 关系 
(单位 :， kJ/mol) 




















并 放 温度 /K 
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 
Mg/SiO;,=1 
(1) 350 35.9 35.5 35.0 34.4 33.9 3.8 30.7 30.2 207 29. 3 
(2) SS 了 B17 31.6 31.4 3 31:2 30.0 29.8 29.7 29.6 29.6 
Mg/SiO, =2 
(1) 35.0 35.9 35.5 35.0 34.4 33.9 3 ey. 30.2 29.7 29. 3 
《2 63. 4 63.3 63. 1 62.8 62.6 62.4 59. 6 59. 4 5 59. 2 
由 计算 结果 可 以 看 出 ， 对 于 MgO - SiO, 系 交 }- 案 统 原料 配 比 在 整个 温度 范围 内 决定 了 
哪 一 种 化 合 物 的 生成 为 主要 的 。 当 原始 配料 泛 NMaO/SiO, = 1 时 ， 顽 火光 石 的 生成 具有 较 大 
的 趋势 ， 而 当 MeO/SiO, 一 2 时 ， 镁 机 由 守 尘 收 势 则 远大 于 顽 火 辉 石 。 因 此 佑 获得 一 定 比 例 
有 人 卫生、 这 择 人 料 配 比 是 缆 泗 重要 的 。 从 表 7 12 的 数据 中 还 可 
发 现 ， 升 高 温度 在 热力 学 意 闵 ano 的 生成 ， 而 仅 是 反应 动力 学 所 
要 求 的 。 所 以 在 合成 工 sa 选择 上 ， 寻 找 合 涝 钢 反 应 温度 以 保证 足够 的 热力 学 生成 势 同 
时 又 满足 反应 的 动力 学 条 件 也 是 具有 mab 
7.4.2 信 有 气相 窟 各 相 反应 区 


无 机 材料 的 合成 工艺 过 程 中 ， 伴 有 气相 参与 的 固 相 反应 是 经 常 遇 到 的 。 如 碳酸 盐 、 硫 酸 
盐分 解 ， 水 化 物 、 黏 土 被 加 热 后 的 脱水 等 。 如 前 所 述 诸如 这 种 伴 有 气相 参与 的 固 相 反应 ， 除 
温度 、 配 料 比 等 因素 可 影响 固 相 反应 的 进程 外 ， 参 与 反应 气 相 的 分 不 也 是 影响 反应 的 因素 
S=% 

在 水 泥 的 工业 生产 过 程 中 ， 提 供 氧化 钙 的 工业 原料 往往 是 方解石 (CaCO; ) 。 实 验 与 热力 
学 计算 已 经 表明 ， 纯 方解石 剧烈 分 解 温度 为 850C 左 右 ， 即 当 温度 高 于 此 值 后 方解石 将 以 氧 
化 钙 的 形式 存在 。 因 此 ， 用 热力 学 的 方法 通过 计算 ,考察 在 较 低温 度 下 (T=850'C )，Ca- 
CO; -SiO* 系统 能 否 发 生 固 相 反应 及 其 所 遵循 的 规律 有 助 于 我 们 对 硅 酸 盐水 泥 矿 物 烧 成 全 过 




















程 的 认识 
CaCO; - SiO; 系统 存在 四 种 主要 反应 为 : 
(1) CaCO; 十 SiO; 二 CaO， SiO; 十 CO; 
(2) 3CaCO; +2SiO, =3CaO . 2SiO;, +3CO, 
(3) 2CaCO; 十 SiO; 二 2CaO .SiO* 十 2CO， 
(4) 3CaCO; 十 SiO, 二 3CaO .SiO, 十 3CO。 


以 上 反应 所 涉及 物质 的 热力 学 数据 见 表 7 -13。 
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表 7-13 CaCOs -SiO, 系统 有 关 物 质 热 力学 数据 
AHzss/ Br/[J/ (mol * K)] 
(kJ/mob | 300 400 500 600 700 800 900 1000 








物质 





CaO» SiO | 一 1585.2 | 82.0 85.6 92.8 101.2 109.9 118.5 126.9 135.0 
3CaOi »* 2SiO;| 一 3827.0 | 211.0 219.4 236.2 256.6 277.4 298.0 318.0 337.3 
2CaOi) »。 SiO;, | 一 2256.8 | 120.6 126.2 136.9 149.2 161.9 174.5 186.8 198.9 
3CaO » SiO; | 一 2881.1 | 168.7 175.9 189.9 206.4 224.2 240.1 256.4 272.0 











CO, 一 393.8 213.9 215.4 218.5 222.0 225,7 229. 3 232.8 236.2 
CaCO; 一 1207.5 88.8 92. 4 99. 4 107.6 116.1 124.5 132.7 140.8 
B- SiO;» 一 911.5 41.5 43. 4 M12 51.8 56. 5 61.3 
a — SiO, 66.1 70.7 
按 式 (7-35) 和 式 (7 -36) 进 行 反应 热力 学 势 函 HLA:G1+ 计 算 所 得 各 值 列 于 表 7 - 14 
中 。 反 应 系统 处 于 标准 状态 即 Peo, 二 1atm(10 。 则 由 表 7- 14 中 人 AG7 数 据 可 知 ， 偏 
硅 酸 钙 、 二 硅 酸 三 钙 以 及 硅 酸 二 钉 均 可 分 ; 为 858K、885K 及 868K 时 开始 自发 生 


成 ， 而 硅 酸 三 钙 则 在 温度 为 950K 开 之 趾 成。 与 纯 方 解 石 分 解 温度 (1123K) 比较 ， 可 推 

















， eS A 始 。 显 然 ， 这 是 由 











于 系统 中 存在 SiO, 它 会 ee 所 产生 的 ) 迅速 反应 生成 硅 酸 钙 ， 从 而 促进 
了 CaCO; ee 温度 的 提前 
=-14 CaCO, -Si 反应 4G! 与 A.G4 计 算 值 
入 AB' /A TK]/ (mol » KR)J/(kJ/mol) 
反应 
300 400 500 600 700 800 900 1000 平均 Agr 
i 0.166/ 0.165/ 0.165/ 0.164/ 0.163/ 0.162/ 0.161/ 0.160/ 0163 
90. 39 74.0 57:7 41.7 26.0 10. 4 = “=? | 
全 0.505/ 0.502/ 0.499/ 0.496/ 0.493/ 0.490/ 0.486/ 0.483/ 0 494 
286.3 236.4 187.6 139.4 92.1 45. 4 一 0.4 ”一 45.4 “ 
页 0.392/ 0.329/ 0.328/ 0.326/ 0.325/ 0.323/ 0.321/ 0.319/ 0355 
183.4 150.7 ”118.3 86.4 55.0 24.0 一 和 7 =,1 9 
4) |9.5021/ 0.501/ 0.500/ 0.498/ 0.496/ 0.493/ 0.491/ 0.492/ (0 jo7 
WI0 LO ld 172.9 124.7 77.1 一 30.0 ”一 16.4 








但 是 应 该 充分 注意 到 ， 在 实际 工业 生产 过 程 中 参与 固 相反 应 的 CO, 并非 处于 标准 状态 
之 下 。 因 此 ， 有 必要 考虑 CO; 分 压 对 反应 的 影响 。 
根据 式 (7 - 4) 可 得 反应 (1) 自 由 能 A.Gr ， 随 温度 及 CO, 分 压 变化 关系 式 。 
反应 (1): A.G1 =A.Gr +RTInPco, 
=140. 1—0. 163T+RTInPeo, 
一 140.1 一 (0.163T 十 8. 314X10 “TInPoeo, )T 
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同 理 可 写 出 反应 (2)、(3) 和 (4) 相 应 的 自由 能 与 温度 、CO; 分 压 关 系 式 : 


直线 斜率 越 大 ， 致 使 在 同一 温度 下 反应 自由 能 越 小 ， 同 时 A.G 二 0 所 对 应 的 温度 越 低 。 因 





反应 (2): AiG;s 二 437. 3 一 (0. 494 一 0. 0251nPCO;,)T 

反应 (3) : A,G; 二 282. 2 一 (0. 325 一 0. 017lnPCO, ) 代 

反应 (4): A,G 王 471. 7 一 (0. 497 一 0. 025InPCO;,)T 

由 此 可 见 ，CO; 分 压 的 改变 ， 可 显著 地 影响 A.G 一 工 直线 的 斜率 。Peo, 越 小 ,AG 一 下 














此 ， 减 小 反应 系统 的 CO, 分 压 往往 是 促进 反应 达到 较 大 的 热力 学 势 ， 是 推动 反应 进行 的 有 
效 措施 之 一 。 


7.4.3 伴 有 熔 体 参与 的 固 相反 应 


硅 酸 盐 材料 的 高 温 过 程 常 出 现 伴 有 熔 体 参与 的 固 相 反应 ， 如 水 泥 熟 料 的 烧 成 ,耐火 材料 
的 烧结 或 高 温 熔 体 与 容器 材料 的 化 学 作用 等 。 在 这 种 情况 下 , ,在 热力 学 计算 中 应 考虑 熔 体 参 


与 反应 组 成 的 活 度 影响 从 

【 例 7- 2】 用 力学 方法 分 析 用 则 到 过 提纯 和 tk 和 能 
高 温 (1800K) 镍 熔 体 与 刚玉 存在 如 下 反应 : 

二 AbOCJA+NiCD 一 Ni( AID (1800K) 




















大 的 力学 数据 ， 见 表 7-15， 
分 物 








Ni sa NiO(s) Al(D 
AH%a/ (kJ/mol) —1874. 一 240.8 0 


Gla /[J/ (mol* K) < 从 58. 6 * 3°60 90. 10 61.05 
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根据 式 (7- 35 闪 | 算 反应 A,G% 
2 


CR ( 240.8 二 X1674.8) 1800X10X ( 当 X61.05+90.1 一 58.6 一 诗 X53.6) 








=219. 67(kJ/mol) 
由 式 (7 -4) 


WG =AGls FRTIn 2 
CNi 
考虑 实际 熔 体 中 : XAN 十 XNs 一 1， 并 有 XN 王 1， 故 可 将 熔 体 当 作 理 想 溶液 处 理 ， 
AiGauk 一 AGfw 十 全 RTInXA 


二 219. 67 十 5. 54X10 TInXa 


当 铝 被 镍 还 原 并 熔 于 镍 熔 体 中 ， 达 最 大 程度 ( 即 反 应 达到 平衡 ) 时 ，AG4so 王 0。 故 有 : 
一 219. 67 

(Xa mx exp|F 54X10 X1800 

此 可 见 ， 当 用 刚玉 霸 塌 作 迷 炼 纯 镍 的 容器 ， 于 1800K 温度 下 金属 铝 溶 于 镍 熔 体 中 

的 最 大 浓度 仅 为 (XA)us 王 2.71X10， 有 理由 肯定 刚玉 霸 井 可 用 作 熔 融 高 纯度 镍 的 








2 人 3Xa0m 
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容器 。 
【 例 7-3】 如 组 分 PbO - SiO, 玻璃 的 焙 制 过 程 中 ， 常 因 存 。 “16 
在 还 原 气氛 而 使 铅 被 还 原 ， 臻 使 玻璃 失 透 。 现 考察 PbO 含 
量 为 87%( 质 量 ) 的 玻璃 1323K 熔 制 时 ,熔炉 中 不 使 铝 被 还 
原 的 气氛 应 怎样 控制 。 
实验 表明 PbO - SiO, 系统 二 元 熔 体 中 组 分 活 度 与 组 分 。 写 04 
量 间 的 关系 如 图 7. 5 所 示 。 不 难 算得 当 玻璃 中 PbO 含量 。 oa 
区 时 0 内。 其 陈 夺 六 尖 天 OPb .60 和 外 汪 下 付 Da 


0 02 04 06 08 1.0 

















ap 一 0. 19。 
设 铅 玻 璃 中 铅 的 还 原 反应 依 下 述 方式 进行 : Wi 
PbOC 玻 璃 熔 体 中 ) 十 CO( 气 )=Pb( 固 ) 十 CO,( 气 ) 图 7.5 PbO~SiO, 焰 体 的 活 度 
查 手册 得 有 关 物 质 热力 学 数据 ， 见 表 7 - 16。 se 





表 7-16 相关 物质 热力 学 








PbO( 液 ) CO( 气 ) Pb( 固 ) CO: ( 气 ) 
AH’ys/ (kJ/mol) 一 219. 44 RS 0 一 393. 79 


Dlam /LJ/ (mol* K)] 105. 39 


89.56 264. 20 





根据 式 (7 - 35) 计 算得 : NS _ 
AiGYszak = A x0 os 16kJ/mol 
由 式 (7-4) 得 : Wt 
Poo, 
ri32 sk — AGhe ln op 
CO 


QPHO 


为 使 还 原 反应 人 和 故 : 


Poo, Gi 78. 16 
no e| -全 RT 上 > exp(E 31X10™ X1323 





)=231.05 


也 co， 


此 ,为 使 钠 玉 瑞 熔 制 过 程 中 ， 钠 不 被 还 原 , 需 严 格 控制 也 比 ， 仅 当 ( 下。 ) > 


231. 05 时 ， 铅 还 原 反 应 方 能 得 到 抑制 ， 若 考虑 熔炉 气氛 中 ，Peo, 二 0.2atm( 即 20265Pa)， 
则 Peo 应 控制 小 于 8.6X10 4atm(88. 15Pa) 。 


7.4.4 反应 热平衡 计算 


由 于 无 机 非 金属 材料 的 合成 多 半 需 要 在 高 温 下 进行 ， 因此， 无 论 从 反应 能 和 否 顺利 进行 的 
本 身 还 是 从 热量 能 否 被 合理 利用 的 工程 意义 上 考虑 反应 过 程 体系 热量 的 变化 情况 是 设置 合理 
工艺 条 件 的 重要 环节 。 利 用 热力 学 基本 原理 及 有 关 物 质 的 热 化 学 数据 ， 可 以 进行 反应 的 热 平 
衡 计算 。 

简单 起 见 ， 设 反应 物 100% 按 化 学 计量 发 生 ， 且 反应 在 绝热 的 条 件 下 进行 。 此 时 温度 为 
工 的 反应 物 ee 混合 后 反应 生成 温度 为 工 ' 的 生成 物 >) B;, 则 整个 反应 体 的 热量 变化 AH 
可 构 制 如 下 途径 进行 计算 : 


2 


AH 








tH 
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即 ， AH = AH 十 AH 十 AH 
= Boasdrtamst+| Siadt 


DP AHS — AHYo) a + Ar Hoss + >) CAH — AHYoe) 
如 若 反应 系统 压力 保持 恒定 ， 则 反应 过 程 总 放 热量 为 系统 总 负 烩 变 : 
Qi AH = DB) (AH’ — AHSs)a; — >) CAH 一 AH 一 As 
于 是 利用 《实用 无 机 物 热 力学 数据 手册 》 中 有 关 数 据 便 可 容易 地 计算 出 反应 的 热效应 。 
现 以 PbO - SiO, 系统 玻璃 熔 制 热平衡 计算 为 例 说 明 热平衡 计算 的 过 程 。 设 PbO - SiO; 
玻璃 熔 制 以 PbO 和 SiO; 为 原料 并 将 原料 预先 加 热 到 1100K， 再 依 如 下 化 学 计量 在 1323K 下 
进行 熔融 ， 












































2PbO 〇 ( 固 ) 十 SiO0;( 固 ) 二 2PbO，SiO;,( 熔 体 ) 
由 《实用 无 机 物 热力 学 数据 手册 》 ct 见 表 7- 17。 
表 7-17 相关 物质 热力 学 数据 



























A 
Sp 





2PbO » SiO; PbO 
AHB 一 1367. 22 A 51 一 219. 11 
AR 一 AH 52. 32 44. 98 
AH 一 AH 9 






由 计算 公式 可 得 ， 4 
A Hl,g=<9NT: 51+2X219 x 387. 22 一 一 16. 83kJ/mol 


人 ae ox 生 汉 229. 15 十 16. 83 
NX 一 一 70. 02 /mol 


一 一 142.78kJ/kg 
因此 ， 烙 制 1kg 时 ， 理 论 上 需 由 外 部 输入 热量 142. 7kJ。 但 实际 上 由 于 熔 制 过 程 中 及 熔 
制 本 身 存 在 工程 上 的 热 损失 ， 实 际 所 需 热量 则 比 理论 计算 值 要 高 一 些 。 


7.4.5 金属 氧化 物 的 高 温 稳定 性 


利用 热力 学 的 知识 判断 各 种 金属 氧化 物 于 不 同 气氛 环境 中 的 稳定 性 是 从 事 无 机 材料 研制 
生产 和 使 用 过 程 中 经 常 遇 到 的 问题 。 在 实际 应 用 中 ,往往 将 各 种 金属 氧化 物 的 稳定 性 问题 归 
结 为 不 同 的 氧化 还 原 反 应 ， 并 为 简单 起 见 ， 将 参与 反应 的 O, 以 lmol 基准 来 计算 反应 的 
AG'， 用 图 线 的 方式 汇集 各 种 氧化 物 标准 生成 自由 能 与 温度 的 函数 关系 ， 如 图 7. 6 所 示 。 

利用 氧化 物 标准 生成 AG' 一 工 图 (图 7.6)， 可 以 方便 地 比较 各 种 金属 氧化 物 的 热力 学 稳 
定性 。 显 然 其 标准 生成 AG' 负 值 越 大 ， 该 金属 氧化 物 稳定 性 越 高 。 

例如 ， 从 AGC' 一 工 图 中 可 以 看 到 ， 在 整个 温度 范围 内 TiO; 生成 AC' 一 工 图 线 处 于 MnO 
生成 AG' 一 工 图 线 下 方 。 这 意味 着 TiO, 的 稳定 性 大 于 MnO， 或 当 金属 Ti 与 MnO 接触 时 ， 
Ti 可 使 MnO 得 到 还 原 。 如 当 温 度 T 王 1000C 时 ,由 AGC? 一 工 图 可 查 得 




































































Ti(s) 十 DO (g)=TiO, (s) AGYuu 一 一 674. 11k]J 
一 2MnO(Cs) 一 2Mn(Cs) 十 DO, Cg) AG'u 一 一 586. 18k] 
Ti(Cs) 十 2MnO(Cs) 一 2Mn(s) 十 TiOx(Cs) AGfoo 一 一 87. 93kJ 
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7.6 氧化 物 的 标准 生成 AC" 一 了 图 


此 反应 的 标准 自由 烩 变化 为 AG?w 二 一 87. 93kJ ， 故 纯 金 属 钛 可 以 还 原 MnO。 

同 理 ， 比 较 TiOD 和 Al O; 标准 生成 AG'- 了 T 图 线 的 相对 位 置 ， 可 以 推 得 ， 纯 金属 钛 不 
能 使 Al,O; 还 原 。 因 为 Al;O; 生成 AG”-T 图 线 位 于 TiO; 的 生成 AG?-T 图 线 下 方 。 如 当 温 
度 T==1000C 时 ， 

Ti(s)+O,(g)=TiO;, (s) AGYow =—674. 11kJ 








一 二 AlC9) 十 DC@) 一 全 ALO:CS) Ga 一 5 











TiCs) 二 了 AlsO;(s) 一 千 AlGs) 二 TiO0,(s) 。。 AGfu 一 171.66H 
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由 于 Ti(s) 还 原 AbO; 反应 AGtuw 王 171. 66kJ 之 0， 故 该 反应 不 会 发 生 。 但 其 相应 的 逆反 
应 AGtuw 王 一 171. 66kJ 二 0， 这 意味 着 金属 Al 能 使 TiO, 还 原 为 Ti。 因此, 在 T 王 1000C 时 ， 
TiO, 的 稳定 性 高 于 MnO， 但 低 于 AbOs 。 
图 7. 6 可 见 ，CaO 具有 最 高 的 热力 学 稳定 性 、 其 次 为 MgO 和 Al,O;。 它 们 的 标准 生 
成 的 自由 能 AG" 负 值 都 在 1045. 8kJ 以 上 。 因 此 它们 也 都 是 耐 高 温 的 稳定 氧化 物 。 此 外 ， 从 
图 中 还 可 看 出 ，CO 具有 特殊 的 AG?-T 关系 ， 它 的 热力 学 稳定 性 随 温度 的 升 高 而 增加 。 这 
说 明 在 足够 高 的 温度 下 ， 任 何 金属 氧化 物 都 可 被 碳 C 还 原 。 

利用 氧化 物 标准 生成 AG"-T 图 ， 还 可 以 获得 在 任 一 温度 下 纯 金 属 与 其 氧化 物 呈 平衡 时 
有 关 气 相 的 知识 。 在 AG”~ 醋 图 中 考虑 三 种 反应 类 型 ， 如 以 钛 的 反应 为 例 ， 有 : 


Ti(s) 十 2CO(g) 王 TiO:(s) 十 2COCg) K=(Pewo/Poo, )? 
Ti(s)+2H2O(g)=TiO,(s)+2H,(g) 天 一 (Pa /Pn,o)” 


Ti(s)+O,(g)=TiO;,(s) 歼 
卫 
上 述 反应 式 右 端 分 别 为 各 反应 WK ， 届 写 和 及 - 值 可 在 AG'- 工 图 右 






























































OOF 


反应 (3) 为 例 ， 其 方法 为 ， 从 左 端 竖 线 上 





Pp 
端 和 底部 二 ， 一 ， 以 及 Po 坐标 轴 中 i 








标 有 “0” 的 点 作 在 某 温 度 下 针 氧 化 物 演 6 秆 的 连 线 ， 再 延长 交 于 Pa 坐标， 此 交点 即 为 

反应 (3) 氧 的 平分 压 Pa 。 同 理 ， a 4 需 将 连 线 的 起 点 分 别 从 左边 坚 
二 站 Pe Pu, 

线 上 标 有 “H” 和 “C” 的 点 疙 吊 ， 延 长 交 hp 4 和 





比值 。 9) 
现 假如 温度 (oc 根据 上 4 查 得 Po, <:1.01X10 "Pa， 起 =tx10 以 

P 
p10 这 些 比值 表明 了 反应 (1)(2)(3) 发 生 的 临界 条 件 ， 当 气氛 中 氧 分 压 Pu >>108 
Pa， 则 表明 钛 将 会 被 氧化 成 TiO, ， 反 之 TiO, 将 被 还 原 。 同 理 ， 对 于 含 HOCg) 和 Hs(g) 或 
含 CO(Cg) 和 CO， pa 金属 Ti 的 氧化 或 TiO。 的 还 原 反应 发 生 与 否 的 判 据 为 ， 气 氛 中 


Peo >ax10! 或 二 10! 时 ，TiO, 可 被 还 原 成 金属 钛 ， 反 之 则 被 氧化 。 


Peo, 

金属 氧化 物 高 温 稳 定性 所 涉及 的 另 一 方面 内 容 是 所 化 物 在 高 温 下 气相 的 形成 。 在 硅 酸 盐 
工业 中 的 烧结 、 固 相反 应 、 耐 火 材 料 的 使 用 ， 高 温 氧 化 物 晶 须 的 制造 ， 以 及 蒸气 镀膜 和 等 离 
子 加 热 材料 过 程 ， 都 不 同 程度 地 涉及 氧化 物 的 固 -气相 转化 。 大 量 研究 表明 ， 在 高 温 过 程 中 
和 凝聚 相 平 衡 的 气相 组 成 ， 往 往 与 在 通常 温度 下 的 情况 不 同 。 随 着 温度 的 升 高 。 气 相 的 组 成 
会 变 得 愈加 复杂 ,例如 LizO 在 高 温 气 化 时 ,其 气相 的 主要 成 分 除 LiaO 外 ,还 有 以 LiO 分 
子 以 及 原子 态 Li 和 O 〇 。 又 如 高 温 下 与 Al O; 成 平衡 的 气相 组 成 为 Al]、O、AlbO 和 AlO。 显 
然 在 这 些 氧化 物 的 气相 里 ， 分 子 的 种 类 和 金属 离子 的 氧化 态 均 比 固 相 复杂 得 多 。 表 7- 18 列 
些 氧化 物 在 高 温 下 的 蒸气 压 、 气 相 主要 成 分 以 及 熔点 。 甚 高 温 气 相 成 分 一 般 用 光谱 或 

谱 技 术 加 以 测定 。 
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表 7-18 一 些 高 温 氧 化 物 的 蒸气 压 、 熔 点 和 主要 气相 组 成 



































不 同 蒸气 压 (X133Pa) 时 的 温度 / 民 
氧化 物 熔点 /^C 主要 气相 组 成 
10 10“ 1 
LizO 1175 1466 1825 (1700) Li, O, LiO, LiO 
BeO 1862 2300 2950 2530 Be，O，BeO，(BeO)n 
MgO 1600 1968 2535 2800 Mg, O, MgO 
CaO 1728 2148 2795 2580 Ca, O 
Al 1910 2339 3009 2015 Al, O, Al:O, AlIO 
LasO; 1820 2239 2754 2315 LaOi, O, O; 
TiO; 1800 2203 2825 1640 TiO, TiO;, O; 
Zr 2060 2512 (3048) 2700 Zr 
Mo 1368 1654 2004 二 MoO): , Mo();, (MoO;); 
Mo 762 878 1038 和 (MoO;)3, (MoO;),, (MoO;)s 
WO; 1641 1954 (2317 NN WO,, WO; 
WO 1138 1409 弦 1473 (WOi)3, (WO3),, (WO;)s 
UO, 1754 2165 AN 2176, UO;, 
FeO 1314 1723 "| 2239 疹 > Fe, O 
应 该 指出 。 在 高 温 天 问 必 物质 Ce niet 不 仅仅 局 限于 金属 氧化 
物 。 事 实 表明 ， 旋 务 爹 属 的 碳化 物 ， 硼 人 化 物 均 有 同样 的 性 质 。 例 如 ，SiC 高 温 气 化 
时 除名 大 了 相州 C 外 ,， 尚 有 SiC 、SbC、SiaC、 和 SiC 等 分 子 。 





的 大 小 对 过 程 


而 导致 氧化 物 


温 时 是 稳定 的 。 











气压 Pso 


为 此 ， 构 制 如 1 


那么 为 什么 在 高 温 过 程 中 固态 氧化 物 会 发 生气 化 ， 并 在 气相 中 有 这 种 异常 的 分 子 状 态 稳 
定 存 在 呢 ? 从 热力 学 角度 理解 ， 主 要 是 在 通常 温度 条 件 下 ，AG 二 AH 一 TAS 式 中 第 一 项 AH 














的 发 生 与 否 起 决定 性 作用 。 但 随 着 温度 的 升 高 ，TAS 项 会 变 得 愈加 重要 ， 尤 











其 是 固态 物质 汽化 后 ， 其 结构 焙 变 AS 很 大 。 因 此 在 高 温 时 ， 往 往 使 TAS 项 远 超过 A 及 ， 从 














的 高 温 气 化 和 一 些 异 常 分 子 状态 在 高 温 下 稳定 存在 的 可 能 。 图 7. 7 给 出 了 一 些 








气态 氧化 物 生成 自由 能 随 温度 的 变化 关系 ， 图 中 清楚 地 表明 AbO、AIO、SiO 及 ZrO 在 高 











利用 图 7. 7 中 气态 氧化 物 生成 自由 能 与 温度 的 关系 曲线 ， 可 计算 高 温 下 与 固态 氧化 物 达 
到 平衡 的 气相 中 有 关 氧 化 物 的 蒸气 压 。 现 以 SiO, 高 温 气 化 为 例 计算 T= 二 1800K 时 SiO 的 蒸 





SiO0,(s) =SiO(@) 十 寺 0.(g) 


下 反应 过 程 ， 并 利用 图 7. 7 中 数据 可 容易 算得 SiO; 气 化 反应 标准 自由 能 变化 : 








~ 1 和 

Si(s)+50:(g8)=SiO0 (s) AG! =—237. 47kJ 

—Si(s) 十 O; (g)=SiO;, (s) AG! =—569. 43kJ 
Si0;(s)=SiOGs) 二 二 0:(8) AG4 一 AG 一 AG3 一 334. 96kJ 
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—AGS(x4.18x10)]/(mol) 
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800 8 2400 3200 
起 
图 7.7 eeaaam mol O, 计算 ) 
< 一 凝 训 由 ( 滩 诚 因 ) ，5 一 气相 ， 入 这 问 的 沸点 ， 
M，M 一 金属 及 各 化 物 的 粮 点 ;TS 在 会 局 及 氧化 物 的 转变 点 
K 





因 反 应 AG’= 一 nk =—RTln(Psg; 2 ) 
并 考虑 在 中 性 条 候 KB 2Pn > 
所 以 有 ， 
2lnVv2 AG 
| ep| ¥ (1 Re 


代入 AG? 数 值得 T=1800K 时 ， 气 相 分 压 为 : 
Pso 一 4.2X10-2Pa 


7.4.6 碳 与 氧化 物 的 反应 
在 冶金 工业 中 ， 常 用 含 碳 的 耐火 材料 作为 熔炼 金属 的 容器 。 例 如 ， 炼 钢 的 氧气 项 吹 转 炉 
与 电炉 炼 钢 就 是 采用 含 碳 碱 性 耐火 材料 作 炉 衬 。 此 外 ， 在 冶金 中 还 常用 碳 或 CO 作为 还 原 剂 


来 提取 金属 ， 这 些 都 涉及 碳 与 有 关 氧 化 物 之 间 的 反应 问题 。 
固体 碳 与 氧化 物 (MO) 之 间 可 能 发 生 如 下 反应 : 





























MO+C=M+CO (1) 
2MO 十 C 一 2M 十 CO。 (2) 
C+CO,=2CO (3) 
MO+CO=M+CO; (4) 








一 般 说 来 ， 当 平衡 体系 由 个 元 素 构成 ， 共 形成 m 个 组 分 时 ， 则 此 体系 内 只 有 mw 一 n 个 
独立 反应 。 例 如 上 面 所 列 的 C- M- O 体系 中 ,其 中 一 3( 即 C、M、O)，m 一 5( 即 C、CO、 








1234 





CO; 、M、MO)。 故 独立 反应 数 为 m 一 n 二 2， 即 在 上 列 四 个 反应 中 ， 只 有 两 个 反应 是 独立 
的 ， 其 他 反应 可 由 独立 反应 相 加 减 而 求 得 。 在 此 体系 中 常 取 反 应 (3) 与 (4) 作 为 独立 反应 。 由 
反应 (3) 十 (4) 和 反应 (3) 十 2(4)， 即 可 求 得 反应 (1) 和 (2)。 反 应 (3) 又 名 “ 碳 的 气 化 ”反应 ， 

















已 有 很 可 靠 的 热力 学 平衡 数据 ， 其 反应 热 和 AH 二 171. 54kJ/mol。 





对 于 热力 学 稳定 性 大 的 氧化 物 ， 反 应 (4) 一 般 为 吸 热 反 应 。 对 于 热力 学 稳定 性 小 的 氧化 


物 ， 一 般 为 放 热 反 应 。 但 不 管 是 吸 热 或 放 热 ,反应 (4) 的 AH 的 绝对 值 一 般 都 小 于 


171. 54kJ/mol。 故 反应 (1) 的 AH 总 是 正 值 ， 即 一 般 总 是 吸 热 的 。 
由 于 该 体系 是 4 个 相 、3 个 组 分 ， 根 据 相 律 ， 体 系 
的 自由 度 应 为 1。 故 当 压力 一 定时 ， 体 系 的 平衡 温度 与 
气相 组 成 丝 为 一 定 值 。 反 应 (3) 与 (4) 的 平衡 气相 组 成 Morco-m co | 
与 温度 的 关系 曲线 ， 如 图 7. 8 所 示 。 > 
由 于 反应 (3) 在 反应 前 后 气体 摩尔 数 发 生 改变 ， 而 
反应 (4) 没 有 改变 。 因 此 ， 总 压力 对 曲线 (3) 的 位 置 有 A 
影响 ， 而 对 曲线 (4) 的 位 置 没有 影响 。 当 压 力 一 定员 

二 曲线 的 交点 a 即 为 一 固定 点 。 交 点 a 表明 : 在 交 守 人 | 

4 压力 下 ， 只 有 在 7, 温度 时 ， 反 应 (3) 与 (4) 杰 全 了 
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(3) 





(4) 





对 处 于 平衡 ， 即 MO、M、C、CO、CO， 地衣 上 时 平衡 
共存 。 在 T, 以 外 任何 温度 都 是 不 能 同 款 开奖 共存 的 ， 7 
不 是 碳 消失 ， 就 是 MO 或 M 消失 。 
当 温度 高 于 T, 时 ， 只 要 有 财 3 
后 固体 碳 仍 有 剩余 )， 则 不 
上 哪 一 点 ， 最 后 气相 组 成 总 
(4 上 面 的 一 段 曲线 63 和 会， 即 气 相 中 CC 











气相 组 成 相当 多 








ee 汐 ] 图 7.8 在 一 定 压力 下 反应 (3) 与 (4) 
和 碳 存在 ( 即 的 平衡 气相 组 成 与 温度 的 关系 


图 到 达 曲 Se 即 满足 碳 的 气 化 反应 平衡 ， 并 位 于 曲线 
总 是 大 于 反应 (4) 平 衡 时 的 CO 含量 ， 因 此 
只 


MO 都 将 被 还 原 成 Wi 即 反应 将 按 MO 上 +CO->M 二 CO 方向 进行 。 故 当 温度 大 于 T, 时 ， 只 


当 温度 低 于 T, 时 ， 只 要 有 过 剩 碳 存在 ， 同 样 不 管 最 初 气相 组 成 如 何 ， 最 后 气相 组 成 也 
要 力图 到 达 曲 线 (3) 上 。 而 在 此 种 情况 下 ， 曲 线 (3) 是 在 曲线 (4) 之 下 ， 即 气相 中 CO 的 含量 





总 是 比 反应 (4) 平 衡 时 为 低 ; 或 者 说 气相 中 CO; 的 含量 总 是 比 反 应 (4) 平 衡 时 为 高 。 











因此 反 





应 将 按照 MO 二 CO; 一 M 十 CO 方向 进行 。 故 在 此 条 件 下 ， 如 将 M 放 入 ，M 将 氧化 成 MO。 








为 此 当 温 度 小 于 时 ， 只 有 MO 能 稳定 存在 。 























由 上 讨论 可 知 。T 是 在 一 定 压力 下 ,固体 碳 与 氧化 物 反 应 应 的 开始 温度 (或 开始 还 原 温 





度 ) 。 它 随 氧化 物 与 压力 不 同 而 异 。 氧 化 物 愈 稳定 ， 开 始 反 应 温度 愈 高 ; 压力 愈 大 ， 














始 反 


应 温度 也 愈 高 。 在 总 压 P= Pa 十 Peo, =1X105Pa 时 ， 对 FeO 而 言 ，T, 守 700'C; 对 CrsO 
约 为 1230C;， MnO 为 1420C;，SiO, 为 140C; TiO; 为 1720C; Al,O; 为 2050'C 。 
对 于 热力 学 稳定 性 大 的 、 难 还 原 的 氧化 物 ， 如 MnO、SiO;、AlO; 等 ， 与 固体 碳 反应 














因此 对 于 这 类 氧化 物 将 发 生 上 述 反应 (1)。 











的 开始 温度 都 在 1000C 以上， 根据 反应 C 十 CO; 二 2CO 的 特性 ， 此 时 CO 含量 几乎 为 100%。 


对 于 稳定 性 小 、 易 还 原 的 氧化 物 ， 如 CuO、NiO 等 ， 由 于 与 固体 碳 开始 反应 的 温度 者 























低 ， 根据 左 的 气 化 反应 特性 ， 其 气相 中 CO; 含量 几乎 为 100%。 因 此 对 这 类 氧化 物 将 发 生 上 


述 反 应 (2)。 
对 于 稳定 性 接近 于 FeO 的 氧化 物 ， 由 于 与 固体 碳 开 始 反应 的 温度 都 在 400 一 1 
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间 , 平衡 气相 中 既 有 CO， 又 有 CO ， 因 而 就 不 能 简单 地 写成 反应 (1) 或 (2) 了 。 
对 于 难 还 原 的 氧化 物 ， 与 固体 碳 反 应 的 开始 温度 ， 还 可 以 根据 CO 与 MO 的 标准 生成 自 


























由 能 求 得 。 
【 例 7- 4】 求 在 1X10Pa 下 ， 碳 与 SiO; 的 开始 反应 温度 (Ts)。 由 热力 学 数据 手册 查 得 : 
2C+0,=2CO(g) AG’= 一 55600 一 40. 1T 
一 Si(s) 十 0 一 SiO,(s) AG’ 二 一 226500 十 47. 57 开 
SiO,(s)+2C=Si(s) 二 2CO AG’=170900 一 87. 6T 
令 AG? 王 170900 一 87. 6T=0 


T1950K(1677°C) 
日 于 上 面 是 根据 标准 生成 自由 能 AG?=0 计算 的 ， 因 此 计算 出 的 开始 反应 温度 的 条 件 是 
指 固体 与 液体 处 于 纯粹 状态 ， 而 CO 为 1X10 Pa。 此 Ts 即 相当 图 7.6 中 CO 和 SiO; 的 
AG'-T 的 关系 曲线 的 交点 温度 。 
由 CO 和 MO 的 AG" 与 温度 的 关系 曲线 的 交点 来 求 开始 凤 谨 温度 的 方法 ， 对 于 FeO 这 样 一 
类 的 氧化 物 是 不 合适 的 。 因 为 这 类 氧化 物 ee 不 仅 有 CO, 也 有 CO;。 
车 Peo 关 1X10; Pa， 则 需 在 aC 中 加 入 一 项 RN ws 即 可 求 得 在 
此 条 件 下 的 开始 反应 温度 。 
【 例 7-5】 求 在 1X10'Pa 下 ， 碳 与 SiO, 的 
解 : SiO,(s) 十 2C=Si(s) 十 2C 





十 






















"Pa) AG 二 170900 一 87. 6 人 
+COU X10;Pa)=G 0'Pa) AG'=RTIn0. 1 
SiO; 二 2C= - ry ‘Pa) > 96.71T 
令 AG=0, 得 Tx 二 1767K 
由 此 可 见 , 减少 压 ee en 也 就 是 说 压力 减少 ， 碳 的 还 
原 能 力 会 增加 。 反 大 压力 ， 应 温 
【 例 7- 6】 如 果 诚 s SiO， Ee 容 于 金属 铁 中 ， 其 浓度 为 20% Si,， 求 开始 反应 
温度 ? 
解 : 此 时 反应 式 为 : 

















SiO,(s)+2C=Si+2CO(1X 107Pa) 


从 式 SiO;(s) 二 2C=Si(s) 二 2CO AG’==170900 一 87. 6 人 
与 Si(s) 王 [CSD AG’'=RTInars 
相 加 得 : SiO,(s) 二 2C=[SD 二 2CO AG=170900 一 87. 6T 十 RTlnarw 











在 上 述 浓度 下 ， 铁 中 Si 的 浓度 Ns 二 0.333， 此 时 Si 的 活 度 系数 ys 二 0. 017， 
ar 一 0.017X0. 333 一 0. 00565 

代入 atd 值 ， 令 AG 二 0, 求 得 开始 反应 温度 为 : T 一 1755K(1482"C ) 。 
由 此 可 得 ， 若 还 原 出 来 的 元 素 形成 溶液 时 ， 将 有 利于 该 氧化 物 的 还 原 。 因 此 ， 高 炉 炉 腰 
以 下 部 位 ， 采 用 含 游离 SiO; 的 耐火 材料 作 炉 衬 是 不 合适 的 。 
7.4.7 含 碳 耐火 材料 热力 学 

合 碳 耐火 材料 不 烧 MgO - C 和 MgO - CaO - C 砖 广泛 用 于 炼 钢 炉 与 炉 外 精炼 设备 ， 不 
烧 的 与 烧 成 的 AbOs -<C 和 AlboOs -SiC-C 材 料 广泛 用 于 铁水 预 处 理 容器 ， 出 铁 钩 、 滑 动 水 


口 ， 连 续 铸 钢 漫 人 式 水 口 与 保护 管 ， 使 用 效果 甚 好 。 
含 碳 耐火 材料 存在 的 弱点 是 碳 易 被 氧化 和 强度 低 ， 因 此 常 加 入 一 些 添加 剂 来 抑制 碳 的 氧 
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化 与 提高 制品 的 强度 。 
下 面 以 镁 炭 砖 (MgO- C 砖 ) 为 例 对 含 碳 耐火 材料 的 热力 学 行为 进行 分 析 。 
在 高 温 下 ，MgO- C 内 可 能 发 生 下 列 反应 ， 


2MgO(CS) 一 2Mg(g) 十 O (Cg) (1) 
2C(Cs) 十 Q 一 2CO(g) (2) 
MgO(s)+C(s)=Mg(g)+CO(g) C3) 





此 体系 中 有 3 个 元 素 (C、Mg、0O)， 形 成 5 个 物种 (C、CO、0O,、Mg、MgO 〇 ) 体 系 中 ， 
独立 反应 数 应 为 5 一 3 二 2， 即 上 列 3 个 反应 中 只 有 两 个 反应 是 独立 的 。 就 是 说 只 能 利用 两 个 
反应 的 平衡 数据 作为 计算 依据 ， 反 应 (1 一 3) 的 热力 学 方程 式 如 下 


AG! =1428840—387. 44T(J/mol) MK 一 (学 ) “(名 ) 


AG! =—232630—167. 78T(J/mol) Re | 

















AG!-600020 一 279. we i 
令 AG=0，MgO 与 C We 187: 
( 兮 ) ， 45X10-” 
此 方程 组 中 含有 三 个 未 知 数 ， Ea 有 出 。 


(1) 设 镁 炭 砖 为 一 A 下 很 小 ， 与 Pa 或 Pw 相 比 可 忽略 不 计 。 
因此 由 反应 式 (1) 产 生 可 不 考虑 CO 气体 几乎 都 是 通过 反应 式 (3) 产 生 的 ， 
有 反应 式 (3) 可 得 SNRw 三 Pen 


代入 KI 方程 得 : ()= (= =8.16X10™ 


Pus=Pco=8.16X10 X101.325=8. 33kPa 





代入 KI 方程 得 : 
Po, =3.71X10-"kPa 
(2) 设 镁 炭 砖 含 碳 层 为 敞开 体系 ， 在 氧气 转炉 炼 钢 过 程 中 ， 气 所 中 的 CO 压力 是 接近 大 
气压 的 ， 因 此 镁 炭 砖 含 碳 层 CO 的 压力 为 : 








T=1873K 时 ， K=( 况 ) /( 锥 )=1.78x10" 


将 48 一 1 代入 上 式 得 ， 


等 =5. 6X10-8 Po,=5.7X10 "kPa 





由 











pr 0 po 20 
将 六 值 代入 天 ! 方 程 ， 即 K{ 一 =-( 学 ) . ( 倪 )= 2.45X10- 
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(总 ) = 和 45X10-” 


得 : 站 一 16 
p 5. 6X10 


=4.3X10™ P=0.67kPa 


转炉 炼 钢 温 度 均 高 于 1600'C ， 由 此 推 知 在 转炉 炉 衬 砖 ( 镁 - 碳 砖 ,沥青 结合 的 镁 砂 砖 或 








烧 成 油 浸 砖 ) 的 热 面 (工作 面 ) 附 近 ， 砖 中 的 碳 将 与 方 镁 石 发 生化 学 反应 。 在 炼 钢 温度 下 金属 














Mg 处 于 气态 ， 又 不 溶 于 钢 液 中 ， 因 此 Mg 蒸气 一 经 逸 出 即 会 再 被 氧化 成 MgO。 





7.4.8 非 氧化 物 无 机 非 金 属 材料 热力 学 


非 氧化 物 无 机 非 金属 材料 主要 有 碳化 物 、 氮 化 物 、 氮 氧化 物 、 硼 化 物 等 ， 如 SiC、 


SN 、SbNO、Sialon( 赛 隆 )、AIN、AION( 阿 隆 )、MgAION( 镁 阿 隆 )、BN、ZrB, 、TiB。 


与 MoSis 等 。 


性 、 侵 蚀 性 较 好 ， 线 膨胀 系数 不 大 、 导 热 性 较 好 、 抗 热 振 














性 气氛 或 非 氧化 性 气氛 (如 高 炉 、 铝 电解 槽 及 和 锌 蒸馏 
换 、 但 又 十 分 关键 的 部 位 ， 





连 铸 中 的 连接 环 等 。 





一 些 非 氧 oboe 
表 7-19 一 些 非 氧化 属 材料 的 标 ) 


性 好 ， 所 以 常 
但 其 最 大 弱点 是 抗 氧化 性 欠 佳 ,不 适宜 于 在 大 气 中 或 氧化 性 总 扬中 较 长 时 
使 用 于 要 求 时 间 不 其 长 、 易 更 


非 氧 化 物 无 机 非 金属 材料 的 突出 特点 是 ， 对 熔 淹 和 金属 熔 体 的 润 湿性 差 ， 抗 熔 体 渗透 














j 作 特殊 耐火 材料 。 

















间 使 用 ， 多 用 于 情 














、 连 续 铸 钢 中 的 浸入 式 水 口 或 水 平 


1。 非 印 化 物 无 机 非 全 属 材 料 标准 生成 训 第 内 自由 能 及 其 合 记 扫 力学 
成 青 布 斯 自由 能 与 温度 的 关系 见 表 7? -19。 


自由 能 AG" 与 温度 的 关系 





AiG 与 的 关系 式 (J]/mol) 





Fe 反应 
SR 


4A 
A 0. 5Ns (8 =AING > 
23Al(D 十 13. 5O; (g) 二 2. 5N; (g) = Al Oz N; (s) 
4B(s)+C(s)=BC(s) 

B(s)+0. 5N; (g)=BN(s) 

Ce(l)+0. 5S; (g)=CeS(s) 
Si(s)+C(s)=SIC(s) 
Si(D) 十 CC(s) 王 SiCCs) 

3Si(s)+2N;(g)=Sis Ni(s) 

3Si(D) 二 2N; (g)=Sis N, (s) 

2Si(1) +N;(g) +0. 50, (g)=Si NiO(s) 
4Si(D 十 2Al(D 十 3N: Cg) 十 O (Cg) 一 SAlbO:Ns(s)(CZ 一 2) 
3Si(D 十 3Al(D 十 2. 5N: (g) 十 1. 50: (g)=Si; Al;O;N;(s)(2Z=3) 

Ti(Cs) 十 2B(s) 一 TiB (Cs) 

Ti(Cs) 十 0.5Nz(sS) 王 TiNCs) 
Zr(s) 十 2B(s) 一 ZrBo(s) 
Zr(s)+C(s)=ZrC(s) 

Mo(s) 十 2Si(s) 王 MoSiz(Cs) 




















ArGC = 一 266520 十 96. 23 了 
AIG = 一 326477 十 116. 4T 
ArG = 一 16467302 十 3324. 11T 
AiG = 一 41500 十 5, 56T 
AG = 一 253969 十 91. 42T 
AIG = 一 534900 十 90. 96 开 
AiG = 一 63764 十 7. 15T 
ArG = 一 114400 十 37.2T 
ArG? 一 一 722836 十 315. 01T 
AilG? 一 一 874456 十 405. 01 工 
ArG = 一 951651 十 290. 57 人 
ArG’= 一 2598080 十 868. 1T 
AlG? 一 一 2967720 十 862. 65 开 
AlG 一 一 284500 十 20. 5 工 
ArG' 一 一 336300 十 93. 26 工 
ArG 一 一 32800 十 23. 4T 
ArG? 一 一 196650 十 9. 2 了 
ArG' 一 一 132600 十 2. 8 工 
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由 表 7- 14 所 列 AGC“ 与 温度 的 关系 式 可 绘制 出 由 单质 与 lmolN: 或 lmolC 或 lmol B 或 
lmolSi 等 生成 非 氧 化 物 的 标准 吉 布 斯 自由 能 与 温度 的 关系 图 ， 如 图 7. 9 所 示 。 

非 氧化 物 时 的 标准 吉 布 斯 自由 能 与 温度 的 

一 般 来 说 AI、B、Si、Ti 及 Zr 等 金属 元 
素 ， 其 与 氧 生 成 氧化 物 的 吉 布 斯 自由 能 都 小 于 站 2 SitO=SiC 
(或 者 说 亲和力 都 大 于 ) 其 与 氨 或 碳 等 生成 氮 化 2 
物 或 碳化 物 的 吉 布 斯 自由 能 (亲和力 ); 而 且 碳 EC 
化 物 或 硼 化 物 中 的 碳 或 硼 都 易 氧 化 为 CO、 




















































C 1/2Mot+Si=1/2MoSi> 











CO 或 BO 等。 因此， 所 化 物 、 碳 化 物 以 及 2 “| 
硼 化 物 等 的 抗 氧化 性 都 不 如 耐火 氧化 物 。 EE 
op 


4AIN 十 30: 王 2AlO: 十 2Nz 
SisN 十 30: 王 3SiO: 十 2N> 


A 
RY » 
no> 
Rs 
2BN 十 1. 50; =B,O; +N; 5 
S 
ZrB, 十 2.50, 一 ZrO, 十 BO， > ae 

三 十 -900 


SiC+1. 50;=SiO; 十 CO > RS 
> —1000 











500 T0050 1500 3000 








kj AN 阁 六 
法 的 热力 学 。 

(1) 单质 之 间 直 接 反 由 单质 与 ImolN; 或 ImolC 或 

例如 ， 0 1(s) ED 

RN 人 og 准 吉 布 斯 自由 能 与 温度 的 关系 


温 方程 式 : 
od 017 一 Rrn( 僵 ) 


可 计算 出 在 温度 工 与 N; 气压 力 为 pv 时 的 AG 值 ， 从 而 判断 合成 反应 能 否 进行 。 
又 如 : 2Al(D) 十 Ns(g)=2AIN(s) 
其 非 标 态 时 的 吉 布 斯 自由 能 变化 为 


AG=AG' 十 RTlnJ 一 一 652954 十 232. 8T Rn( 僵 ) 


(2) 用 碳 还 原 氧化 物 。 
例如 ，SiO;(s) 十 3CCs) 一 SiC(s) 十 2CO(Cg)AG? 一 603150 十 331. 98T(J/mol) 




















AG=AG’+RTInJ=603150 331.98TTRTIn( 4) 


随 CO 压力 的 降低 将 有 利于 产物 SiC 的 生成 。 
(3) 碳 ( 或 馈 ) 热 还 原 氮 化 法 。Sis N1 、BN、AIN、TiN 以 及 SiAION、AION 与 MgAlON 
采用 此 法 ,是 一 种 夸 合 反应 。SiO;、B,0;、AlO;、 或 TiO, 与 Ns 的 反应 , 其 AG>0, 不 
自发 生成 Sis N: 、BN、AIN、TiN 等 。 即 反应 : 
2MO+N;:=2MN+O:, AG >0 有 
但 当 有 碳 存在 时 ， 由 于 碳 与 上 反应 产物 O, 发 生 反 应 : 

















全 球 
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2C+0:==2CO， AG< 和 0 (2) 
反应 式 (1) 和 (2) 的 总 反应 为 : 
2MO(s 或 DD) 十 2C(s) 十 Ns(g)==2MN(s) 二 2CO(g) (3) 
AG; =AGi 二 AG,<0 
而 总 反应 式 (3) 可 自发 进行 ， 所 以 用 碳 热 还 原 氮 化 法 可 制 取 各 种 氮 化 物 。 
根据 反应 式 (3)， 组 元 数 为 5 一 1 二 4， 相 数 为 4， 由 相 律 知 此 类 反应 体系 的 自由 度 为 : 
/二 C 一 p 十 2 二 2。 因 此 ， 当 此 类 反应 体系 的 温度 与 总 压 一 定时 ， 体 系 的 热力 学 状态 或 热力 学 
性 质 就 一 定 了 。 
例如 ， AlbO(s) 十 3C(s) 十 Nz(g) 王 2AINCs) 十 3CO(Cg) (4) 
在 密闭 容器 内 ， 于 1723K 至 1899K 的 平衡 气相 中 N; 与 CO 组 成 算出 反应 式 (4) 的 平衡 
常数 K' ， 























-人 伦 
Sk 全 
2 
由 AG = 一 RTInK?， 可 求 得 : Ne 
et AT(J /mol) 
侍 : 


在 给 定 条 件 下 ， 由 化 学 反应 等 温 方程 
AG,=AG! +RTIn], A 355.47+ 坊 je( 邵 ) -Ie( 倪 )] 
> bh p p 
类 似 的 还 可 以 用 万 热 还 原 法 丰 SiN, 与 BSiR 工 另外 ， 还 可 用 氏 代 闪 碳 ， 由 包 热 还 原 
氮 化 法 生产 AION 与 ION。 
(0 所 还 原 氨 化 法 \ NE CE HE 与 Ns， 尿素 [CO(NH,),] 在 常 压 下 
加 热 分 解 出 NHs ， 也 可 用 来 产生 H; 与 N,。H; 可 将 金属 氧化 物 还 原 为 金属 ，N; 可 将 
金属 氮 化 为 氮 化 物 。 例 如 ， 
取 O(CD+2NHiCg) 一 2BNCS) 二 3HOCg) (5) 


由 BO0;(1)、NH;(g)、BN(s) 与 HOCg) 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 ， 
2B(s) 十 1. 50,(g) 一 BO (CD AlG4o 一 一 1228800 十 210. 04 人 


(人 














0.5N:(g) 十 1.5H:(g) 一 NHi(g) ArG 一 一 53720 十 116. 52 人 





Ha(g) 十 0. 50,(g) 一 HOCg) AGfLo 一 一 247500 十 55. 86T 
BCs) 十 0.5 N,(g)=BN(s) AG 和 一 一 256939 十 91. 42 代 
可 求 得 反应 式 (5) 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 : 
AGs =2(AtGhy )+3 (ArGh,0) —2 (ArGhn, ) —ArGh,o, 








AG! =85801—92. 66T(J/mol) 
在 标准 条 件 下 ， 其 开始 反应 温度 为 : 
当 了 >926K 时 ，AG<0， 反 应 式 (5) 就 可 能 进行 。 
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_85801 


二 92. 66 


一 926K 


在 其 他 给 定 条 件 下 : 














AG; 一 AG RTIn], =85801—92. 66T+3RTin 人 2 an 人 (2 ) 


2. 塞 隆 (Sialon) 及 其 复合 材料 热力 学 

Sialon 主要 是 B'- Sialon 与 o - Sialon， 处 于 Si0; - SisN, - AIN - AbO, 交互 系 中 ， 
B- Sialon 仅 存 在 于 SisN, -AbO - AIN 连 线 上 ， 其 分 子 式 为 :Sis - Alzozss -zx，z 值 在 0 
~4.2。o'- Sialon 是 Sa N,O 与 Al;0; 的 固溶体 ， 分 子 式 为 ，Sis - xAlxo1 -xzNs -x，x 值 在 
0 至 0.2 一 0.3。o- Sialon 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 尚未 见报 道 ， 其 值 只 能 近似 估算 。 下 面 


以 B- Sialon 为 例 ， 讨 论 其 合成 热力 学 。 
Si 和 Al 是 地 球 矿物 中 最 丰富 的 元 素 ， 氧 和 氨 又 是 旨 的 两 种 主要 成 分 。 因 此 制作 
Sialon 的 原料 极为 丰富 。 近 年 来 ， 为 了 降低 Sialon 材料 ， 扩 大 Sialon 的 应 用 领域 ， 不 


断 探索 了 由 天 然 矿 物 原料 ee 人 = 硅 线 石 族 ( 砖 线 石 、 红 柱石 、 蓝 唱 









































石 ) 、 葛 来 石 以 及 由 硅 石 与 AbO, 、 央 还 原 氮 化 法 制备 B'- Sialon。 其 反应 





如 下 ; 

AlbO; 。 ma 3N,—>Si Al;O;Ns (z=2)+9CO (1) 
3(AbO，2SiO,)( 高 崔 C+5N,—>2Si Al;O; N; (z=3)+15CO (2) 

3(AbO + SiO,) ) 十 6C 十 2 JALO Ni (z=4)+6CO (3) 

3AbO » 2SiO, )+6C+4SiC N=>2Si; Al;O; N; (z=3) 二 7CO (4) 

A O; Tate LON, (z=4) (5) 

入 AL.o， +4Si 全 AFHP3N: 一 SiAlONe (z=2) (6) 

AlO， 站 5N,—>Sis AlO;N; (z=3) (7) 


以 反应 式 (4) 与 式 (6) 为 例 ， 从 已 有 的 热力 学 数据 通过 计算 来 探讨 是 否 能 生成 B- Sialon。 
例如 反应 式 (6)， 
AlOs +H4Si+H EALT3N: SiAEON， 
【 例 7-7】 反应 式 (6) 可 以 从 Sit Al;O;N; 与 Al,0; 的 标准 生成 反应 的 吉 布 斯 自由 能 变化 : 
4Si(s) 十 2Al(D 十 3N,(g) 二 +O,(g)=Si AlsO,N。 (z=2) 
ArGS AuoN 一 一 2397240 十 748. 9T 
2Al(D) 十 1. 50,(g) 一 AbOs(s) 














AiGALo ,一 一 1682900 十 323. 24T 
求 得 反应 式 (6) 的 标准 吉 布 斯 自由 EE 
AGs =ArGS;, avo,n, $AGh,o, 1275307 十 533. 4 工 


由 化 学 等 温 方程 式 可 以 求 得 反应 式 (6) 在 某 一 I 由 能 变化 ， 
AG; =AG! +RTIn ps 





PD 
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/ 


p 
一 一 1275307 十 533. 4T 一 3RTIn 大 


Nu 
当 T 一 1673K， 久 一 101.325kPa， 名 一 101. 325kPa， el 时 


AGs 二 一 1275307 十 533. 4X1673 一 一 382912J/mol 一 0 
从 上 面 计算 结果 说 明 ， 反 应 式 (6) 在 1400%C 与 N; 气压 力 为 101. 325kPa(latm) 下 ， 是 能 
够 由 AbO; 、Si 及 Al 粉 自发 生成 B- Sialon 的 。 
【 例 7- 8】 再 如 反应 式 (4) 莫 来 石 制备 B- Sialon(z 二 3) 
标准 吉 布 斯 自由 能 变化 AG! ， 可 由 下 列 生 成 反应 的 热力 学 数据 : 
3Si(D) 十 3AID 十 2. 5N;(g)+1.50:(g)=Sis AbON; (s) ArGS ALoN 一 一 2967720 十 862. 65T 
2AI(D) 十 1. 50:(g) 一 AbO(s) ArGAo 一 一 1682900 十 323. 24 
Si(D+O:(g)=SiO:(s) ArG&o, 一 一 946350 十 197. 64T 
C(s)+0. 50;(g)=CO(s) ArGt 一 rr 
3AlO;(s) 十 2 SiO,(s)=3Al,O0; 。 so 从- (OAs 一 8600 一 17. 41T 


求 得 : 
AG4 一 654160 4T(J/mol) 


在 给 定 条 件 下 : < 


AG1 =AG) wr wa 
1， vv 作 


当 T=1673K， Se pw 时 

AG, fr .44X day 1673ln0. 5= 一 34747]/mol<0 
以 上 计算 结果 表 蛤 N 一 定 的 条 件 下 ， 可 以 利用 反应 式 (4) 制 备 *=3 的 8- Sialon。 从 AG? 
与 工 的 关系 式 可 看 出 ， 随 温度 的 提高 ， 有 利于 反应 式 (4) 向 右 进 行 。 例 如 ， 当 T=1800K， 


移 -o5， 名 =1， AG; 一 一 87043]/mol 二 0， 即 反应 式 (4) 向 右 进行 的 热力 学 趋势 增 大 。 


3. 阿 隆 (AION) 与 镁 阿 隆 (MgAION) 材 料 热 力学 

AlION 为 一 固溶体 ， 是 一 非 化 学 计量 物质 ， 溶 液 中 的 组 成 是 变化 的 。 为 了 方便 ， 选 用 
AlasOxzNs 来 代表 AION 固溶体 ， 生 成 反应 见 表 7- 19。 

MgAION 是 AlON 与 MgO 的 固溶体 ， 尖 晶 石 结构 。MgAION 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 
能 目前 还 未 见 到 报道 ， 其 值 可 进行 估算 。 

由 AlION 与 MgO 形成 MgAION 固溶体 是 一 自发 过 程 ， 其 标准 溶解 吉 布 斯 自由 能 (AG,) 
应 为 一 负 值 。 设 0. 9molAION 与 0. 1molMgO 形成 MgAION 固溶体 为 一 理想 溶液 ， 则 反应 
如 下 : 

0. 9(AlssOw Ns) 十 0. 1MgO 〇 二 MgAION 固溶体 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 为 : 

AG’,=RT(0. 9ln0. 9 十 0. 1ln0. 1)=—2. 7T 



















































































已 知 ; 
23Al(D+13.50,(g)+2.5N;(g)=AlssO» Ns(s) AiGAoN 一 一 16467302 十 3324. 11T 
Mg(g) 十 0. 50,(g) 一 MgO (s) AiGM 一 一 714420 十 193. 72 人 下 
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由 此 可 求 得 从 单质 生成 MgAION 反应 : 
0.9[23Al(GD) 十 13. 5O; (g) 十 2. 5N; (g) ]+0. 1LMg(g) 十 0. 50;,(g)]=MgAlONss 





即 : 
20.7AID 十 12. 20, Cg) +2. 25N;(g) +0. 1Mg (g) 一 MgAIONss( 即 Mgo. 1Alo7Ox Na) 
AlGWeAoN 一 0. 9(AIGAoN) 十 0. 1(AIGWo) 十 AG4 
0. 9( 一 16467302 十 3324. 11T) 十 0. 1( 一 714420 十 193. 72T) 十 (一 2. 7T) 
二 一 14892014 十 3008. 37T, J]/mol 
利用 以 上 一 些 热力 学 基本 数据 ， 可 进行 一 些 实际 意义 的 热力 学 计算 。 举 例如 下 : 
【 例 7- 9】 用 Al 热 还原 氮 化 法 ， 通 过 反应 
0.9[5Al(GD 十 9AlbO(s) 十 2. 5N; (g) ]+0. 1MgO(s)=MgAlONss 
在 1500%C 与 N; 气压 力 为 101. 325kPa 下 能 否 制 取 MgAlON? 
解 : 由 MgAlION、AlO; 与 MgO 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 ， 可 以 求 得 上 反应 的 标准 吉 
布 斯 自由 能 变化 ， 恰 


AG’=ArGhenon —8. 1ArG%,0, 一 0.1AIGWG NN 
(一 14892014 十 3008. 37T) 82900 十 323. 247T) 


一 0.1( 一 714420 十 193. 72 
一 一 1189082 十 370.75T ,> 


在 非 标准 条 件 下 ， 由 化 学 反应 等 
局 
189082 十 370. xs 2. 25RTln| 一 2 
a 


rect 
Ea 用 
当 T= 1773K， A = .75X1773= 一 531732J/mol<0， 即 在 


1500C 与 N; 气压 1 

















































. 325kPa 下 ， 证 热 还 原 毛 化 法 可 通过 上 式 制 取 MgAION。 
【 例 7-10】 以 镁 锅 类 晶 石 MgO*AlsO; 代 蔡 【 例 7- 9】 中 的 MgO， 通 过 反应 : 
4.5Al(D) 十 8.0AlbO:(s) 十 2.5Nz(g) 十 0. 1MgO » Al,O;(s)=MgAlONss 
在 1500%C 与 Ns 气压 力 为 101. 325kPa 下 能 否 制 取 MgAlON? 
解 : 由 单质 生成 MgO，。，AlO; 的 标准 吉 布 斯 自由 能 可 见 下 式 : 
Mg(g)+0.50,(g)=MgO(s) ArGfao 王 一 714420 十 193. 72 全 
2Al(D) 十 1. 50:(g) 王 AbOs(s) ArGAo ,一 一 1682900 十 323. 24 开 
AlO;(s)+MgO(s)=MgO* AlO;(s) AGWA 王 一 23640 一 5. 91 信 
求 得 ， 
Mg(g) 十 2AIGD) 十 20(g) 王 MgO。AbOs(s) 
AIG 一 AlGWwo 十 ArGALo 十 AGAw 一 一 2420924 十 511. 05T，J/mol 
题 中 反应 式 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 为 : 
AGL AIGWeAoN 一 8. 0AIGALo 一 0. 1ArGWo .Auo， 
(一 14892014 十 3008. 37T) 一 8. 0( 一 1682900 十 323. 24T) 
一 0.1( 一 2420924 十 511. 05T) 
一 一 11886722 十 371. 34T, J/mol 
ps 


当 人 T=1773K， pl 时 ， 
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AG 一 AG' 十 RTlnJ 一 一 11886722 十 371. 34T 一 2. 25RTIn1 *” 
一 一 11886722 十 371. 34X1773 一 一 528336J/mol<0 
由 此 说 明 : 在 1500C 与 Ns 气压 力 为 101.325kPa 下 ,用 Al 热 还 原 氮 化 法 可 通过 【 例 7- 10】 
中 反应 式 制 取 MgAION。 
4. SiC 氧化 热力 学 


耐火 非 氧化 物 的 弱点 是 抗 氧化 性 欠 佳 。 如 能 在 制品 表面 形成 连续 的 致密 氧化 物 层 ， 自 然 
会 起 到 保护 作用 ， 增 强 其 抗 氧化 能 力 。 碳 化 硅 棒 发 热 体 炉 一 般 是 在 大 气 中 使 用 的 ， 钢 厂 热 处 
理 炉 内 SiC 制品 则 是 在 含 CO, 气氛 中 使 用 。 

(1) SiC 制品 在 大 气 中 的 氧化 。 

当 气 氛 中 O。 含量 高 时 : 

SiC(s) 十 1. 50,(g) 王 SiO, Cs) 十 COCg) (1) 









































GG’ 二 一 946350 十 74. 67 人 
当 气氛 中 0; 含量 不 大 时 伦 
SiC(s)+O,(g)=SiO(s A g) (2) 
下 


AG! 一 一 155230 
应 式 (2) 由 于 生成 气态 SiO,， 在 SiC 制 上 i 不 能 形成 SiO。 膜 ， 会 加 速 SiC 表面 的 进 
2 称 为 活化 氧化 。 2 保护 膜 ， 称 为 钝 化 氧 
化 。 比 较 反 应 式 (1) 与 式 (2) 可 知 ， 只 中 O; 含量 高 时 ， 才 会 形成 SiO; 保护 膜 。 由 此 
oe 可 能 发 生活 兹 氧化 。 
反应 式 (1) 与 式 (2) 可 香 
5 & ， 











一 







和 全 三 


由 DN 制 形成 


在 空气 中 一 0.21， 反 应 式 (3) 的 吉 布 斯 自由 能 变化 为 


p 
AG; =AG +RTIn]J, 


护 膜 以 及 SiO。 保护 膜 气 化 、 破 坏 的 转换 反 


一 791120 一 244. 92T 十 0. 5RTIn0. 21+RTn(2) 
碳化 硅 炉 使 用 温度 一 般 在 1600K(1327'C ) 左 右 ， 代 入 上 式 得 ， 
AGi 一 388866+ 30635ln( A ) 


车 AGs >0， 反 应 式 (3) 不 能 向 右 进行 ， 因 此 形成 Si0; 保护 膜 。 若 AG; 二 0， 则 SiO; 气 
化 ， 保 护 膜 被 破坏 。AG; 二 0， 反 应 式 (3) 处 于 平衡 。 令 AG; 二 0, 得 : 


ls( 镶 )=-12.9 

















即 在 1600K 的 大 气 中 ， 当 外 界 P 什 使 g( 全 ) 二 一 12.9，SiC 制品 表面 SiO; 保护 膜 就 会 被 
破坏 。 反 之 ，SiO; 保护 膜 就 不 会 被 破坏 。 
类 似 地 可 以 计算 出 一 0.21， 在 其 他 温度 AG=0 的 lg( 2 ) 值 。 例 如 了 = 1500K，Ig 
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( 千 )= 一 1 各: T1700K, le( 售 ) 一 一 11.17。 由 不 同 温度 时 的 (2 ) 可 绘 出 钝 化 所 


化 与 活化 氧化 的 分 界线 ， 如 图 7. 10 所 示 。 1727C_1500C ”1300C 1150TC 

从 图 7.10 可 以 看 出 在 大 气 中 不 同 温度 时 ， 
要 保证 SiC 制品 表面 氧化 生成 SiO; 膜 不 被 破坏 ， 
要 求 外 界 气氛 中 SiO 气体 的 Pso 值 。 3 

看 来 在 SiC 炉 内 放置 能 产生 SiO 气体 的 材料 
(例如 SiO; 与 碳 或 SiO; 与 SiC 废料 混 匀 、 压 制 
的 荒 坯 ) ， 可 能 对 SiC 制品 表面 形成 SiO, 保护 膜 。 名 












钝 化 氧化 






































以 及 防止 其 破坏 会 有 好 处 ， 从 而 延长 SiC 制品 的 -14 上 人 
活化 氧化 
使 用 寿命 。 
SiC 制品 在 其 他 含 O; 气氛 中 的 氧化 ， 仍 可 根 -16 

















据 反 应 式 (3)， 在 假设 外 界 条 件 为 po, 二 npso 下 来 


进行 分 析 。 此 时 反应 式 (3) 的 AG 为 ; < 让 
TR! 


4 po, eh po, 
OS "从 ) “( 矶 ) 人 图 7. 10 SiC 在 空气 中 活化 氧化 和 
若 n=10， 则 RS 钝 化 氧化 的 分 界线 


1.5 
i 52T+HRTInL30X (他) | 
p 
1.5 
go 264. 06T 


令 AG=0， wm SN 
NY (Se 2 
1727C 1500'C 1300C 0 从 上 式 可 计算 ! 上 不 同 温度 时 的 (从 ] 值 ， 从 


而 绘 出 图 7. 11 。 
从 图 7. 11 可 知 ， 在 含 氧气 氛 为 p6, 一 10pso 时 ， 

















钝 化 氧化 

























| 

不 同 温度 下 SiC 制品 钝 化 氧化 要 求 气 气 中 I 

ss ( 优 ) 伸 。 当 氧 分 压 一 定时 ， 降 低温 度 将 有 利于 

-| 化 氧化 。 当 温度 一 定时 ， 增 大 氧 分 压 将 有 利于 钝 化 
氧化 。 

| (2) SiC 制品 在 含 CO, 气氛 中 的 氧化 。 以 钢 厂 

热处理 炉 为 例 。 钢 厂 热处理 炉 工 作 温度 约 为 














S.0xl034 60x10+ 7.0x103 1200K， 气氛 中 GD,， CO 与 N; 气 的 摩尔 分 数 分 别 


a 

.066、0. 村 > 由 考虑 

图 7.11 SiC 在 合 氧气 氛 中 (ph 一 apto) 为 0. 066 oe OA 
CO 


活化 氧化 和 钝 化 氧化 的 分 界线 总 压 为 101. 3kPa， 故 而 
SiC 制品 在 含 CO; 气氛 中 的 反应 





=0.066, LP=0. 021, 
P 
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SiC(s)+3CO,(g)=SiO:(s)+4CO(g) (4) 
AG! 一 一 104232 十 182. 17T, J/mol 
在 热处理 炉 的 工作 条 件 下 ,反应 式 (4) 的 吉 布 斯 自由 能 变化 为 : 


AG=AGI THRTIn], 








104232 一 182. 17T 十 RTln 


peo, 、 





p’ 


二 一 104232 一 182. 17X1200 十 8. 314X1200[4ln0. 021 一 3ln0. 066] 


= 一 395652<<0 


说 明 在 钢 在 热处理 炉 内 ， 反 应 式 (4) 自 发 向 右 进行 ，SiC 制品 表面 将 氧化 成 SiO; 保护 





为 钝 化 氧化 。 
5.SsNi 氧化 热力 学 
SsN 的 氧化 反应 有 





Sis Ni (s)+30O;(g) =3SiO, (s) +2N,( 
Sis Ni(s) 二 50,(g) =3SiO;,(s) 十 4 


Sis Ni(s)+1.50»(g)=3SiO( 


SisNi(s) 二 3. 50, (g) 一 3Si 
SN (s) 十 0.750:(g) 一 1. i 
Sis Ni(s)+1. 250， (oh N, 


SbNzO(Cs) 十 1. ,(s) 
SuN:OGRe. 03% 
















sneer 13T (GD) 
G1 = 一 1629780 十 154.41 工 (2) 


»(g) AG4 一 410236 一 562. 54 信 (3) 

4NO(g) A 10 613. 26T (4) 

(s) 十 0. 5N, AG! 一 一 553021 十 30.85T (5) 
OCSs) 





(8) 














_60o 
-800 上 
-1000 上 | 
-1200 上 
2 
—1400 | | 
-1600 上 - 
(DD 
-1800 
-2000 
1000 1200 1400 1600 1800 


DK 
图 7.12 SN 在 高 温 下 氧化 反应 
式 (1)~~(8) 的 AGS 了 的 关系 


AG! = 二 一 462605 十 18.17T (6) 
J AG!=—941049 十 104.71T (7) 

2(g) AG!=641191—385.13T (8) 

将 上 列 反 应 的 AG' 与 了 的 关系 作 图 ， 如 
图 7.12 所 示 。 

从 图 7.12 可 见 ， 反应 式 (1) 与 式 (2) 的 
AGh 最 负 ， 且 反应 式 (1) 的 AGh 比 反应 式 (2) 
更 负 ; 即 在 氧 分 压 Po, 高 的 条 件 下 ，SiaN 的 
氧化 基本 上 是 反应 式 (1) 与 式 (2)。 其 次 从 图 
中 反应 式 (5) 与 式 (7) 的 位 置 可 知 Ss N, 还 会 氧 
化 为 SizN;O， 而 此 Sis NsO 会 进一步 氧化 为 
SiO0;。 因 此 SisN 氧化 产物 主要 是 SiO;、 
SbN:O 与 N;， 同时 也 会 有 少量 NO 气体 。 也 
就 是 说 在 氧 含量 高 的 高 氧 压 下 SisNi 制品 表面 
会 形成 SiO; 保护 膜 ， 成 为 钝 化 氧化 。 但 是 在 
氧 含量 低 的 低 氧 压 下 ， 从 反应 (3) 的 位 置 可 
知 ，SisN, 制品 表面 也 会 氧化 生成 SiO; 气体 ， 
成 为 活化 氧化 。 而 且 随 着 温度 的 升 高 还 有 利 
于 活化 氧化 。SisN, 的 钝 化 氧化 与 活化 氧化 同 
样 可 以 由 转换 反应 

SiO(g) 十 0. 50;, (g)=SiO, (g) (9) 
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来 进行 讨论 。 
上 反应 的 AG' 可 由 SiO; 与 SiO 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 求 得 
AG =AGSo, 一 AGSo 一 (一 946350 十 197. 64T) 一 (一 155230 十 47. 28T) 
一 一 791120 十 244. 92T 
AG 二 一 RTInKs ， 于 是 
pso \ /Po, oo 41318 

1 g( 学 )( 从- 一 人 十 12.79 (10) 
由 式 (10) 可 绘 出 不 同 温度 下 ， 5 


和 吉 
同 温度 反应 式 (9) 达 平衡 时 Pso 与 po, 的 关系 。 在 
定 温度 和 4 下 ， 若 人 高 于 其 平衡 值 ， 反 应 式 


60) 将 向 有 进行， ey 因此 在 直线 上 方 区 域 
为 SiO, 稳定 存在 区 ， 即 钝 化 氧化 区 。 Te 









































Po 的 
































则 为 SiO 稳定 区 ， 即 活化 氧化 区 。 从 图 中 不 同 2 
度 的 直线 位 置 可 知 ， 温 度 越 高 ， 钝 化 氧化 图 7.13 在 不 同 温度 下 ， 反 应 
po, 越 高 。 式 (9) 的 po, 与 pso 的 关系 


从 图 7.13 还 可 看 出 ， 当 TI O, 分 压 很 候 如 lg 入 一 -18.5 时 ,lg =0, 


zso 一 家 一 101. 325kPa。 统 夸 内 ，O。 压 关 时 SiO 的 压力 可 能 达到 等 于 外 界 大 气 
压 的 沸腾 压力 。 此 时 的 易 被 氧化 
对 于 反应 : NO > * 作 


[Si,Ni(s)+SiO(g)+0. 50; (g)=2Sis NO(s) 
(11) 


2so 
8 po 





AG1 一 2AIGSNo 一 AGSN， 一 ArGSo 
一 一 873616 十 223. 41 代 

















可 得 出 : 
|( 缉 )( 仿 ) |]= 45626 +11.67 (12) 
正式 (12) 可 纶 绘 出 不 同 温度 下 多 9 与 -全 的 关系 图 ， 
如 图 7. 14 所 示 。 
图 7.14 Si- O-N 系 中 在 不 同 温度 下 ， ”从 图 7.14 可 知 ,在 一定 温度 下 ， 从 复合 材料 中 产 








反应 式 (11) 的 po, 与 pso 的 关系 生 的 SiO 气 在 氧 压 大 时 会 与 SN 反应 生成 Sa O。 





7.5 相 图 热力 学 基本 原理 


相 平衡 是 热力 学 在 多 相 体系 中 重要 研究 内 容 之 一 。 相 平衡 研究 对 预测 材料 的 组 成 ， 材 料 
性 能 以 及 确定 材料 制备 方法 等 均 具有 不 可 估量 的 作用 。 近 年 来 随 着 计算 机 技术 的 发 展 及 各 种 
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基础 热力 学 数据 的 完善 ， 多 相 体系 中 相 平衡 关系 已 逐渐 有 可 能 依据 热力 学 原理 ， 从 自由 答 - 
组 成 曲线 推演 来 确定 。 这 一 方法 ， 不 仅 为 相 平 衡 的 热力 学 研究 提供 了 新 的 途径 ， 同 时 弥补 了 
过 去 完全 依靠 实验 手段 测 制 相 图 时 ， 由 于 受到 动力 学 因素 的 影响 ， 平 衡 各 相 界 限 准 确 位 置 难 
以 确认 的 不 足 ， 从 而 对 对 相 图 的 准确 制作 提供 了 重要 的 补充 。 本 节 以 二 元 系统 为 例 ， 简 单 介 
绍 用 相 自 由 烩 -组 成 曲线 建立 相 图 的 基本 原理 。 


7.5.1 自由 烩 -组 成 曲线 



































1. 二 元 固态 溶液 或 液态 溶液 自由 烩 -组 成 关系 式 
由 处 于 标准 态 的 纯 物 质 A( 摩 尔 分 数 为 xs) 和 纯 物质 B( 摩 尔 分 数 为 zs) 混 合 形 成 lmol 的 
固态 溶液 ， 其 反应 如 下 ; zxaAw 十 XpBey 一 CzA，xze)ew 
此 反应 的 自由 烩 变化 AG 称 为 溶液 的 生成 自由 灼 , 或 混合 自 由 烩 。 由 上 式 反应 
AGu 王 (ZzACA 十 zaCB) 一 (ZAGA 十 zaCB) 一 ZACCA 70 ) 十 Xp(Gp 一 Gy CT = 
式 中 ， GX、 名 代表 标准 状态 下 纯 A 和 纯 B 的 摩尔 i 全 温 恒 压 下 为 常数 ; CX， 为 























各 物质 的 偏 摩尔 自由 烩 ， 即 化 学 位 。 故 在 一 定 温 永 自由 娩 可 由 组 分 的 活 度 w 来 表 
示 ， 即 : 

G\=G +RTI +RTInraya (7-38a) 

及 Gh 二 GL 十 pe me (7— 38b) 






式 中 ，ya、ys 分 别 为 组 成 A 或 BB 的 
将 式 (7 -38) 代 入 式 (7 -37)， 于 星矢 沦 合 自 由 迷 st 
AGn Tt Zplnas) 


nd T(zxalnya tzplnys) 
式 (7 一 39) 是 混合 自由 偷 变化 达 式 ， 等 式 右 方 第 一 项 是 混合 为 理想 状态 
时 (和 一 为 =1D， a 自由 答 的 贡献 ， 故 条 之 为 理想 混合 自由 始 AGL 。 等 式 右 方 第 二 项 是 
混合 对 非 理想 过 程 ; 它 包 含 了 两 种 组 成 的 活 度 系 数 ， 因 此 反映 了 整个 溶液 体系 的 不 理想 程 
度 ， 常 称 之 为 混合 过 剩 自由 烩 AGE 。 所 以 实际 混合 过 程 的 自由 烩 变化 AGn 为 理想 混合 自 
烩 AG; 与 混合 过 剩 自由 烩 AGE 两 部 分 之 和 ， 即 
AGn 一 AGL 十 AGE (7-40) 

在 一 定 温 度 下 ， 若 为 之 1， 则 AG* 二 0， 表示 体系 相对 理想 状态 出 现 正 偏差 ; 反之 为 去 
1， 则 AG 过 0, 体系 出 现 负 偏差 。 因 此 ，AGs 的 大 小 正 负 直接 影响 体系 自由 炊 组 成 曲线 
性 态 


2. 二 元 系统 自由 烩 -组 成 曲线 性 态 


在 等 温 等 压 下 ， 对 式 (7 - 40) 两 边关 于 zs 微分 ， 并 考虑 式 (7 - 39) 关 系 得 : 
人 
TP TP DR 


(7—39) 






























































gra 9xa Ara (7-41) 
RTOUnza—lnzs) +RT(Inys —Inys+ za P+ zp 2) 
本 al a 
考虑 dr 三 一 4ze 和 Gibbs - Duhem 公式 : = 
AGO TAL1 Ya 二 
式 (7 -41) 可 写成 :( i Ds RT(In 全 Hn 2) (7 -42) 


1248 


====moommn 热力 学 的 应 用 第 了 章 | 








对 上 式 关 于 zs 再 次 微分 ， 并 再 次 利用 Gibbs-Duhem 公式 ， 可 得 混合 自由 始 关于 zs 的 
二 阶 导数 : 
































F AG, ee” 1 dlnya RT qlnya 
( BrA De RT AZB HFRT TB * ax. 短 TAXE ( 1+ I ) (7 -43) 
根据 混合 自由 偷 关于 组 成 一 阶 及 二 阶 导 数 ， 可 分 析 得 出 二 元 溶液 自由 偷 组 成 的 一 般 














性 态 。 
(1) 两 组 分 端点 区 域 。 当 混合 体系 组 成 点 位 于 两 端 足 够 小 3 混合 体系 将 成 为 极 稀 


溶液 。 此 时 ， 混合 自由 焙 二 阶 导数 (>) ， 主要 决定 于 RT 一 一， 因而 恒 为 正 值 ， 一 阶 





























已 ATB 
(半生 ) 次 定 于 RTIn 了 ,上 且 有 ， 
OXA /TP TB 
DACO。 En DAC。 ER 
(Ta) ls, | 
此 ， 对 于 一 a 线 总 是 呈 下 四， 如 图 7. 15 

















中 的 曲线 1 所 示 ， 且 AG 具 有 负 值 
(2) 非 端点 区 域 。 当 组 成 点 位 于 非 端点 区 ， 及 成 出线 变化 复杂 ， 它 随 体 系 过 剩 自 
由 迷 正 负 和 大 小 不 同 而 不 同 ， 但 可 简单 分 为 如 情况 。 


QO 浴 液 组 成 y<1，ACE<0。 此 时 体 条 提 沈 抽 偏 差 。 若 记 随 < 作 单 调 变化 ， 且 -各 >0， 二 a 


















mt 全) >0. 故 自由 0 路 在 和 个 组 成 内 旺 下 困 ， 如 图 7.15 中 的 曲线 ?所 
实际 混合 自由 焙 低 于 理想 党 恢 态 ， 混 全 将 六 询 于 体系 的 稳定 。 
ek 0 此 时 体 用 出现 证 偏差 。 若 随 = 作 单 调 变 化 ， 且 22 <0， 二 











A 
阶 导数 (三 2 enn 

















由 式 (7- 43) 可 知 ， 登 | 2 | <1 则 (1 二 外公 )>0， 故 自由 始 -组 成 出 线 仍 旺 下 四 ， 


但 实际 混合 自由 炊 将 高 WE ed 如 图 7.15 中 的 曲线 3 所 示 。 


当天 | 32 | >1 时 ，(1 十 32 针 2)<o， 则 组 成 曲线 将 在 某 一 组 成 区 间 呈 上 凸 ， 如 图 7.15 
NA ora nz 


中 的 曲线 4 所 示 。 不 难 理解 这 种 上 凸 程度 随 正 偏离 程度 增 大 而 增 大 。 当 AGE 二 |AGX| 时 ， 实 际 
混合 自由 始 在 相应 组 成 区 间 出 现 正 值 ， 如 图 7. 15 中 的 曲线 5 所 示 。 此 时 整个 自由 答 组 成 曲线 
可 分 为 两 支 。 左边 分 支 表明 也 可 溶解 于 A 中 形成 有 限 固 溶 液 a。 相 、 极 限 组 成 为 芒 ， 因 为 当 
zp 之 必 将 导致 AG,, >0 的 不 可 能 过 程 。 同 理 ， 右 边 的 分 支 表 明 A 可 溶解 于 卫 中 形成 有 限 固溶体 
B 相 ， 其 极限 组 成 为 蕊 。 
对 于 自由 答 组 成 曲线 图 7. 15 中 曲线 4 的 情况 ， 尽 管 系统 混合 自由 谷 在 整个 组 成 区 域 中 
均 有 AGs<0， 但 在 曲线 上 凸 部 分 的 组 成 区 间 上 从 能 量 的 观点 上 看 ， 任 一 组 成 的 单 相 溶液 都 
处 于 一 种 亚 稳 状态 。 体 系 组 成 的 区 域 性 热 扰动 会 促 其 分 解 成 两 相 。 如 图 7. 16 所 示 ， 组 成 为 
的 溶液 ， 其 自由 始 为 妈 ， 若 该 溶液 分 解 为 组 成 为 已 和 的 两 溶液 ， 其 自由 始 分别 为 M、 
N， 此 时 系统 总 自 幅 为 两 溶液 自由 烩 之 和 。 由 杜 杆 原理 可 知 ， 总 自由 和 落 于 图 中 万 点 。 
显然 ， 依 此 原理 进一步 的 分 解 将 更 有 利于 系统 自由 迷 的 降低 ， 直 至 此 两 相 达到 平衡 ， 即 化 学 
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位 相等 。 此 时 两 相 自由 烩 分 别 为 天、 下 点， 它们 由 两 下 止 曲 线 分 支 的 公 切 线 决定 。 对 应 的 y 
和 x 为 相应 的 相 组 成 ， 系 统 总 自由 始 为 C。 由 此 可 见 ， 当 系统 自 幅 曲线 出 现 凸 时 ， 单 一 
溶液 由 、 下 点 所 确定 的 自由 谷 组 成 曲线 上 旺 部 分 相应 的 组 成 区 域 。 
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Jnx, 


XB XB 
图 7.15 不 同情 况 下 混合 自由 洽 -组 成 曲线 图 7.16 se- 时 系统 自由 烩 -组 成 曲线 


7.5.2 自由 妈 组 成 曲线 相互 关系 的 确定 


以 上 简单 介绍 了 液 相 或 固 相 溶液 的 自 
成 曲线 推出 相 平 衡 关 系 ， 还 必须 确定 在 
一 自由 烩 -组 成 坐标 系 中 ee 
则 ， i ee 


设 有 一 二 元 可 形成 加 溶液 系统 。 a 熔点 分 别 为 TA 和 Tis。 当 系统 
温度 T 低 于 组 分 A 的 塘 点 出 hw Tw 二 三 Ta) 时 ， 此 时 液 相 深 液 的 区 
得 应 考虑 如 下 过 a 

pi TT, sh A Ap-aaaen 


XAAmTzxpBoSL(rzA, xe) 
故 液 相 溶液 形成 自由 烩 AG; 为 : 
AG! =xzaAGm+RT(zxalnat xplnas) (7- 44) 
式 中 ，AGr 为 Ti 温度 下 ,组 分 A 熔化 自由 烩 。 可 按 下 述 方法 近似 计算 。 
当 了 一 ITA 时 








曲线 的 性 态 及 其 性 质 。 然 而 欲 从 自由 灼 组 
度 下 系统 中 可 能 出 现 各 相 自由 始 组 成 曲线 在 同 
根据 系统 区 








AGA 一 AHA 一 TAASA 王 0 
在 其 他 温度 下 熔化 时 
AGA 一 AHA 一 TAASA 天 0 
设 熔化 热 AH 与 熔化 焙 ASA 不 随 温 度 变 化 ， 故 由 上 两 式 得 ; 
a = _ 
AGa 一 AHa(1 一 福 ) (7- 45) 
将 式 (7-45) 带 入 式 (7- 44) 得 : 
AG5=zAAHa(1 一 王 )+RTCralna + zolnal) (7 -46) 
IA 
同 理 ， 对 于 固 相 溶液 ， 应 考虑 如 下 过 程 。 
T=T! zaBB 一 zeBs  AG 一 一 zeAGm 
ZAAs +zpBs >S(ra, ze) 











故 得 固 相 溶液 自由 烩 AG% 为 : 
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AG 一 一 zaAGme 十 RTCzalnos 十 zalnaE) 

工 、 、 (7-47) 

=zuAHs (1) +RTCrAlna zalna) 

若 假 设 混合 味 理想 状态 ， 则 AGxs 和 AG% 绘 于 
同一 自由 烩 组 成 坐标 中 可 得 图 7.17。 可 以 看 
到 ， 固 相 线 S 与 液 相 线 工 并 不 重合 而 相交 并 
存在 一 公 切 线 ， 切 点 为 S% 和 Lo。 显然 ， 根 据 
能 量 最 低 原 理 与 两 相 平 衡 化 学 位 相等 原则 ， 
对 应 于 这 一 自由 妈 组 成 曲线 关系 的 相 平衡 关 
系 为 组 成 点 x 二 忒 时 ， 体 系 存在 单一 固溶体 

















AGm 















































相 ;， 当 xz 之 态 时 ， 体 系 存在 单一 液 相 ;而 当 证， -区 
之 tA 三 蕉 时 ,组 成 为 尺 的 固溶体 和 组 成 为 图 7.17 Tw 二 T 二 Tn 时 ,体系 固 液 
式 的 液 相 共存 。 人 和夫- 成 由 
基于 与 上 述 同样 的 考虑 ， 不 难 推 ! 系统 江 同 NI 和 If 于 机 组 分 人 B 熔 点 时 ， 体 
系 液 相 和 国 相 溶 液 的 自由 烩 组 成 关系 式 。 站 
对 了 2 r =RT(x oe 
AGS zaAHa (4 DR 1) 十 RTCzalnas 二 zplna®) (7— 48) 
当 T<Ta、 Te: NS 
AG!.=zAAHa (1 zuAFr 人 1 (ler, Ina + xplnat) 
AGS =RT(x, We (7-49) 
自 f 从 组 成 曲线 租 入 种 关系 绘 on 7.18(b) 中 ， 当 了 T>TA、Tn 时 ， 
液 相 线 在 整个 组 ， 故 体系 可 形成 一 稳定 连续 的 液 相 。 当 T<TA、 
Te 时 ， 固 相 线 处 寂 相 线 之 下 ， 故 可 形成 一 稳定 的 连续 固 深 体 。 
名 0 0 
刁 刁 
L 




















(dT>Ta、 Te (b) T<Ta、 Te 


图 7.18 体系 固 、 液 相 自由 烩 -组 成 曲线 


7.5.3 从 自由 能 组 成 曲线 推导 相 图 举例 


当 体系 中 各 可 能 出 现 的 相 在 不 同 温度 下 自由 熔 组 成 曲线 及 相互 位 置 关系 确定 之 后 ， 便 可 
由 此 推导 出 相应 于 不 同 温度 下 相 界 点 的 平衡 位 置 。 下 面 介绍 一 个 二 元 系统 基本 的 推导 。 

相 图 固态 部 分 互 溶 具有 低 共 熔 类 型 的 二 元 系统 相 图 。 

当 组 分 A 和 B 部 分 互 溶 时 ， 固 相 能 形成 两 种 固溶体 ， 这 时 系统 可 能 存在 三 个 相 : 液 相 、 
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只 


固溶体 和 8B 固溶体。 温度 为 六 和 Ts 时 三 个 相 的 自由 能 -组 成 曲线 一 一 L 曲线 ,a 曲线 和 有 
和 线 ， 如 图 7. 19 所 示 。 

















图 7.19 as 曲线 及 温度 -组 成 平衡 图 

在 A 的 熔点 Ts 时 ,a 曲线 公共 切 点 a， 即 a 相 与 液 相 的 自由 能 相同 ， 故 纯 
A 的 固 相 局 光 相 陛 半 竹村 本 5 成 范围 内 ， 兹 和 曲线 在 a 和 有 曲线 之 下 ， 只 有 液 
相 能 够 存在 。 > 

在 B 的 熔点 人 曲线 有 a 这 时 纯 BB 的 固 相 与 液 相 平衡 共存 。 
同时 曲线 的 一 于 的 下 面 ， eo 点 c 和 d， 表 示 共 存 的 两 个 相 为 组 成 
为 c 的 a 相 和 组 记 夜 相 。 ~ 

en 1 时 , a 和 BB WW 一 部 分 在 志 曲线 之 下 ， 这 时 就 有 两 条 公共 切线 ， 
表示 有 两 对 共存 的 相 。 

在 低 共 迷 温度 T; 时 ， 三 条 曲线 具有 一 条 公共 切线 ， 这 时 a、B 及 工 三 相 共存 。 由 于 二 























曲线 上 的 切 点 & 位 于 其 他 两 切 点 ) 和 ! 之 间 ， 就 形成 了 低 共 熔 类 型 的 相 图 ,& 点 就 是 低 共 


在 低 于 低 共 熔 温度 如 T 时 , 二 曲线 位 于 a 及 有 曲线 的 公共 切线 之 上 ， 这 时 在 两 切 点 的 
成 之 间 ， 共 存 的 是 a 和 8B 相 的 混合 物 。 

将 各 温度 时 自由 能 曲线 的 切 点 对 应 的 标示 于 工 -X 坐标 上 ， 即 得 此 系统 的 相 图 ， 如 
图 7.19(g) 所 示 。 


7.5.4 旋 节 分 解 和 介 稳 相 图 


形成 微 晶 玻璃 的 许多 相 的 转变 都 是 在 过 冷 到 液 相 线 以 下 发生， 同时 形成 许多 复杂 的 介 稳 
唱 相 。 为 了 理解 这 种 介 稳 想 的 相 变 ， 需 要 介 稳 相 图 的 知识 。 

1. 分 相 及 液 相 的 不 混 溶性 

有 些 二 元 或 多 元 系统 在 一 定 的 温度 和 组 成 范围 内 ， 存 在 着 两 个 组 成 不 同 液 相 的 稳定 平衡 
或 介 稳 平衡 ， 即 具有 不 混 溶 区 。 这 种 由 一 个 均匀 液 相 分 离 为 两 个 液 相 共存 的 二 液 区 的 过 程 ， 
称 为 分 相 。 





SS 
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在 MgO-SiO,，CaO-SiO, 与 SrO- SiO; 等 系统 中 ,在 液 相 线 以 上 ， 存 在 一 个 稳定 不 


混 溶 区 。 如 果 这 两 相 熔 体 冷却 后 ， 可 以 形成 一 个 或 一 个 以 上 的 玻璃 相 。 而 在 





NaO - SiO;, 


LisO 〇 -Si0,， 和 BaO SiO; 等 系统 中 ， 则 在 液 相 线 以 下 及 玻璃 转变 温度 (Tg) 以 上 存在 一 个 





介 稳 不 混 溶 区 。 将 这 类 系统 的 熔 体 冷却 后 ， 形 成 的 玻璃 一 般 总 是 含有 两 个 相 。 





(1) 具有 不 混 溶 区 的 相 图 。 图 7. 20 所 示 为 具有 介 稳 和 稳定 不 混 溶 区 的 二 元 相 图 ， 同 时 
表示 出 在 不 同 温度 下 的 自由 能 曲线 ， 从 图 中 可 以 看 出 两 者 的 不 同 特性 。 下 面 分 别 加 以 讨论 。 












































B A 
组 成 (No) 而 


(a) 


7.20 ”具有 介 稳 和 稳定 不 混 溶 区 


中 介 稳 不 混 溶 区 。 图 7. 20(a) 所 示 为 具有 介 稳 不 混 溶 区 的 二 元 相 图 。 当 温度 为 T; 时 ， 
自由 能 -组 成 图 表示 系统 全 为 液 相 。 在 T, 时 ， 固 相 A 与 组 成 为 NA 的 液 相 平衡 。 在 Ts 时 ， 
二 曲线 中 部 出 现 微小 驼峰 ， 显 示 出 两 个 最 低 点 和 一 个 最 高 点 ， 最 高 点 附近 曲线 的 二 阶 导数 为 























负 值 。 吉 布 斯 (Gibbs) 指 出 ， 系 统 不 稳定 性 的 必要 条 件 是 : 自由 烩 对 组 成 的 二 


于 零 ， (SE), 一 0 


在 此 温度 (TJ 下 ， 固 相 A 至 工 曲线 的 切线 位 于 曲线 上 的 最 低 点 之 下 ， 因 








阶 导数 必须 小 


此 ，A 相 和 液 


相 仍 是 稳定 平衡 的 两 个 相 ， 而 微小 驼峰 处 液 相 曲线 上 由 公共 切线 切 点 表示 的 两 个 液 相 则 是 介 
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稳 平 衡 的 。 在 较 低 温度 T 时 ， 介 稳 不 混 溶 区 扩大 了 。 同 时 ， 除 了 由 A 至 液 相 曲 线 的 切线 
外 ， 还 有 一 条 由 B 至 液 相 曲线 的 切线 ， 表 示 在 温度 -组 成 图 上 有 一 个 B 相 和 液 相 的 共存 区 。 
在 更 低 的 温度 T 时 ，A、B 和 液 相 具有 一 条 公共 切线 ,这 表明 固 相 A、B 和 液 相 三 者 的 自 
由 能 相等 ， 三 相 平衡 共存 ， 此 时 系统 成 为 无 变量 系统 ， 在 温度 -组 成 图 上 温度 为 五 时 的 低 
共 熔 水 平 线段 ， 就 表示 这 种 无 变量 系统 。 

图 7. 20(a) 所 示 的 不 混 溶 区 全 部 在 液 相 线 下 面 ， 并 在 低 共 熔 点 的 左 方 。 许 多 硅 酸 盐 和 研 
酸 盐 系统 具有 这 种 介 稳 的 不 混 溶 区 。 

@ 稳定 不 混 溶 区 。 图 7. 20(b) 中 液 相 线 以 上 的 不 混 溶 区 是 稳定 的 不 混 溶 区 。 图 中 的 温度 
T; 很 靠近 不 混 溶 区 ， 在 此 温度 下 系统 全 部 为 液 相 。 在 T, 时 ,稳定 的 平衡 是 包含 组 成 为 6 和 
e 的 两 共存 液 相 。 温 度 为 T， 时 ， 两 液 相 (L 和 工 ;) 与 固 相 人 A 三 相 共存 。 无 变量 条 件 表现 在 自 
由 烩 -组 成 图 上 是 公共 切线 通过 CA 点 。 

图 7. 20(b) 中 所 示 的 稳定 不 混 溶 区 的 特点 是 ， 曲 线 上 的 两 最 低 点 ， 首 先 出 现在 固 相 A 与 
液 相 线 的 切线 之 右 方 (比较 图 7.20(b) 中 的 TT, 与 图 7. 20(a》 T,)。 在 T, 时 ， 两 最 低 点 从 
切线 的 右 方 转变 到 左 方 ， 这 时 ，A 和 液 相 是 稳定 相 ， 混 溶 区 则 成 为 介 稳 的 。 在 温度 -组 
成 图 上 ， 这 两 介 稳 液 相 的 组 成 落 在 稳定 不 混 溶 区 直 延长 线 上 ，T 等 温 线 与 外 部 虚线 
的 交点 就 是 这 两 介 稳 液 相 的 组 成 。 最 后 ， 在 低 ET 时 ， 固 相 A 与 B 和 液 相 三 相 平 稀 
共存 , 与 图 7.20(a) 在 Ti 时 的 情况 类 似 > > 





























































(2) 旋 节 (Spinodal Phenomenon) -组 成 图 中 的 另 一 个 现象 是 旋 节 现象 ， 对 于 应 
ee 在 图 7.20653 中 的 Ti 温度 下 ， 自 由 能 有 两 最 低 

其 中 必 有 一 最 高 点 b> Son 其 (2 人 8) ， 一 0 称 为 旋 节 点 。 在 
最 高 点 附近 出线 的 3 9， 本 其 妇 入 前 辣 之 上 :反之 ， 最 人 点 卫 近 出 线 的 ()，， 


>0, 即 在 切线 之 人 0 但 从 分 相 的 观点 
来 看 ， 旋 节点 代表 临界 组 成 ， 它 决定 这 组 成 处 于 它们 之 间 的 系统 的 特性 ， 具 有 重要 意义 。 假 
设 系 统 的 组 成 处 于 c、d 之 间 ， 若 系统 的 任 一 小 容积 中 由 于 产生 局 部 的 组 成 波动 而 分 解 成 两 
个 副 容积 ， 其 中 以 部 分 含 B 量 较 多 ， 而 另 一 部 分 含 也 较 少 ， 则 由 这 两 部 分 组 成 点 连 线 的 位 
置 ， 可 推 知 这 两 部 分 自由 能 之 和 要 比 原 系统 未 分 解 时 的 自由 能 为 低 ， 所 以 这 种 部 分 分 解 能 自 
发 发 生 ， 即 旋 节 点 之 间 的 组 成 是 不 稳定 的 。 相 反 ， 若 有 一 组 /与 c 及 d 与 e 之 间 ， 则 是 介 稳 
的 。 因 为 由 于 局 部 的 组 成 波动 而 分 成 两 个 副 容积 ， 同 样 ， 其 中 一 部 分 含 B 量 较 多 ， 为 另 一 
部 分 含量 较 多 ， 则 由 这 两 部 分 组 成 点 连 线 的 位 置 ， 可 推 知 其 自由 能 要 比 原 系统 的 自由 能 
高 ， 这 种 部 分 分 解 就 不 能 发 生 。 此 时 系统 是 介 稳 的 ， 将 分 解 为 稳定 液 相 志和 。 所 以 旋 节 
点 表示 化 学 稳定 性 的 限度 。 
92G 


对 于 二 元 系统 ，( 2 全) 之 值 决定 系统 的 三 种 不 同 状态 。 若 (全 ) 0， 则 系统 是 稳 


定 的 或 介 稳 的 ; 若 ( 3 ) ， 一 0， 则 系统 是 不 稳定 的 ; 车 (当时) ， 一 0， 代 表 上 述 两 种 情况 




































































的 界限 。 在 图 7. 20(b) 的 Ti 时， 液 相 的 (人) 值 的 大 小 是 ， 在 六 和 < 之 间 大 于 零 ， 在 c 点 等 


于 零 , 在 c 和 4 之 间 小 于 零 , 在 d 点 等 于 零 ， 在 d 和 e 之 间 大 于 零 。 因 此 ， 在 稳定 不 混 洲 区 
中 ， 从 5 到 c 是 介 稳 的 ， 从 c 到 da 是 不 稳定 的 ， 从 4 到 e 又 是 介 稳 的 。 在 工 曲线 中 6、e 两 点 
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以 外 的 两 端 ，( 和 全) >>0， 系 统 是 稳定 的 。 


将 全 


9N 
时 自由 烩 -组 成 图 中 的 4、c、&、e 各 点 投影 到 温度 -组 成 图 上 ， 即 可 决定 稳定 相 界 

















限 及 旋 节 点 的 位 置 。 在 温度 -组 成 图 上 各 旋 节 点 的 轨迹 就 形成 了 旋 节 曲线 (Spinodal) ， 如 


图 7. 20(b 


(Binodal) 。 区 
即 所 谓 旋 节 区 。 旋 节 曲 线 与 双 节 曲 线 之 间 的 区 域 则 是 介 稳 区 。 在 形成 玻璃 的 系统 中 ， 这 种 旋 





) 上 方 温度 -组 成 图 中 的 虚线 ckd 所 示 。 旋 节 曲 线 外 的 分 层 曲线 、 则 称 为 双 节 曲线 
旋 节 曲线 将 不 混 溶 区 分 成 介 稳 和 不 稳定 两 个 区 。 被 旋 节 曲线 包围 的 不 稳定 区 ， 























节 区 的 存在 ， 可 以 预期 在 分 相 的 形态 上 的 某 些 异 常 的 效应 。 在 旋 节 区 内 发 生 分 相 的 过 程 ， 称 


为 旋 节 分 解 。 


2. 二 











元 硅 酸 盐 系统 的 介 稳 液 相 不 混 溶 性 


通过 对 图 7. 20 的 研究 ， 还 可 以 看 出 不 混 溶 区 的 位 置 与 液 相 线 的 形状 有 一 定 的 关系 。 





(a)、(b)) 


例如 ， 














寸 ， 将 出 现 一 个 介 稳 不 混 淤 区 aa 
形成 玻璃 时 ，BaO - SiO; SS 和 i KsO - SiO, 系统 最 小 。 事 实 上 ， 将 组 
成 为 5 一 10Cmol) 吧 前 BaO - SiO ， 也 很 难得 到 澄清 的 玻璃 而 呈现 乳白 色 。 
在 KO-SiO, 系 出 还 未 发 现 乳 光 。 和 LisO- SiO, 及 NasO -SiO, 系统 在 降 
低 到 一 定 的 温度 后 ， 就 出 现 介 稳 不 混 溶 区 (BaO - SiO, 系统 约 在 1450C ，LisO - SiO, 系统 约 
在 1200'C， 





图 7. 21 表 示 出 不 混 溶 区 的 三 种 可 能 的 位 置 ，Q@ 与 液 相 线 (形成 一 个 稳定 的 二 液 区 ); 
@ 与 液 相 线 相 切 ; @ 在 液 相 线 之 下 (完全 是 介 稳 的 )。 尖 从 稻 不 混 溶 区 接近 液 相 线 ( 图 7. 21 








时 ， 液 相 线 具 有 倒 S 形 或 有 趋向 于 水 平 的 习 此 ， 根 据 温 度 -组 成 图 中 液 相 线 


I 坡度 ， 可 以 推 知 介 稳 不 混 溶 区 的 存在 及 其 可 。 所 以 相 图 可 提供 预期 所 获得 玻璃 性 
能 的 有 关 材 料 。 


对 于 以 系列 二 元 碱土 金属 说 主人 金属 氧 化 物 -氧化 硅 系 统 ; 其 组 成 为 5 一 





00(mol) %SiO; 之 间 的 液 相 线 ， 如 图 忌 示 。 由 图 可 见 ，MgO- SiO,，CaO- SiO; 及 SrO- 
SiO, 系统 显示 出 稳定 的 液 相 线 的 nh 这 说 明 ， 当 这 类 系统 在 连续 降温 


温度 的 降低 而 增加 。 可 以 预期 ， 在 


NaO- SiO, 系统 约 在 850C)， 而 KK:O- SiO, 系统 则 还 没有 发 现 介 稳 不 混 溶 区 。 





1700 上 








(a) 


图 7.21 


系统 


榨 X 
与 液 相 线 相交 (b) 与 液 相 线 相 切 


1500 上 


7 
MA AN 
rui 


























(9) 在 液 相 线 下 SiO, (mol%) 


液 相 不 混 溶 区 的 三 种 可 能 位 置 图 7.22 碱土 金 属 和 碱 金属 硅 酸 盐 系 统 的 液 相 线 











的 分 相 有 时 会 影响 优质 玻璃 的 形成 。 例 如 ，AlO: - SiO, 系统 中 ， 当 组 成 靠近 
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SiO*( 优 质 的 玻璃 形成 体 ) 一 端 ， 璧 如 说 10%AlbO; ， 比 靠近 莫 来 石 (低劣 的 玻璃 形成 体 ) 一 端 
的 易于 生成 优质 玻璃 。Al,O; - SiO, 系统 表明 ， 系 统 中 介 稳 不 混 溶 区 的 存在 ， 不 一 定 都 能 从 
液 相 线 的 形状 明显 的 反映 出 来 。 因 此 ， 利 用 液 相 线 的 形状 来 表明 介 稳 不 混 溶 区 的 存在 时 ， 必 
须 引 起 注意 。 

















各 
时- 拓展 内 读 。、 
y 1 EE x 


热力 学 计算 探讨 石墨 转变 成 金刚 石 的 工艺 条 件 
金刚 石 在 工业 应 用 中 十 分 广泛 ， 但 是 天 然 的 金刚 石 数 量 稀少 ， 需 要 大 量 的 人 工 合成 金 
刚 石 。 下 面 利 用 热力 学 计算 来 探讨 石墨 变 成 金刚 石 的 工艺 条 件 。 
石墨 与 金刚 石 的 热力 学 数据 见 表 7 一 20。 


表 7-20 石墨 与 金刚 石 的 热力 学 





热力 学 数据 C( 石 (金刚石) 
AGYs /(J/mol) 0 S= 2866 
Siss/[J/(mol » ‘C)] ES 2.45 
AHYs /(J/mol) RS 























Cp/[LJ/(mol* °C)] .66 6.07 
密度 /(g/mnn ) 2.26 和 5 
0 石墨 合成 金 风 应 的 AGWs 一 2866] >>0， 反 应 不 能 自发 
side 。 由 热力 学 理论 可 知 ， 改 变 压 力 可 使 反应 
的 自由 能 发 生 改 站 \ 潮 是 ， 设 起 下 列 途 经 


AGYss 
C( 石 墨 ，298K，10°Pa) 





C( 金 刚 石 ，298K，105Pa) 


AGO AG» 


p 


298 


AG, 
C( 石 墨 ，298K， 压 力 P,) C( 金 刚 石 ，298K， 压 力 P,) 


当 AGWs 过 0 时 ,石墨 即 可 转变 为 金刚 五 。 利 用 状态 函数 法 的 特点 ， 有 : 
AG 计 三 一 AG AGYs + AG, <0 





由 热力 学 方程 可 知 : 
本 
AG, 三 | Ye 


ps 
AG; =| VamsdP 


1 


AT 3 | [=*_12 
. R26~X10 dP 2866+ a 


在 压力 变化 时 ,近似 认为 石墨 与 金刚 石 的 体积 保持 不 变 ， 由 上 式 解 得 : 
P<1.49X10"Pa 


>al0 dB ==/0 
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由 此 可 见 ， 在 298K 时 ， 当 压力 高 于 1.49X10?Pa 时 ,石墨 才能 转变 为 金刚 石 。 但 
是 ， 在 此 工艺 下 ， 转 变 的 速度 很 慢 。 为 加 快 转换 速度 ， 需 采取 高 温 ， 如 在 1573K 以 上 的 
高 温 。 但 是 在 1573K，105Pa 时 ， 其 反应 烩 是 否 小 于 零 呢 ? 下 面 进行 计算 。 


和 T 
因为 :AH 一 AHis +|， ACrdT = 1895 十 | (6.07—8.66)dT 


= 2670.57 一 2.60 工 














2 TT 二 一 
AS4 一 AS +| ACr dT = 18951 | (03 OEe=s0300) 
298 TT 2 要 


298 


所 以 











AG’ =AH’ —TAS’=(2670. 57 一 2. 60T)—T(11. 51 一 2. 60lnT) 
一 2670. 57 一 14.11T 十 2. 60TInT 区 


当 T=1573K 时 NS 
AGY;7s 一 2670. 57 一 14. 11X1573 十 2. omanram 49J 


计算 结果 表明 ， 在 1573K，107Pa， AN 为 金刚 石 ， 因 此 再 考虑 改变 压力 ， 
设想 如 下 途经 : 了 


C( 石 黑 ，1573K， wa -canz 1573 开 ，105Pa) 
| > Sal 

涛 ” 呈 光 
CC 时， 17N P,) 金刚 石 ，1573K， 压 力 P,) 
、 Act =- 和 Pot+aG<o 


式 中 AG = | VssaP 


RR 
AG, = | "VansdP 


因此 


避 | 2 有 5 3 
|* a X10 dp+10579.49+|"* 3 X10 dP <0 


解 得 P,<5.43X10’Pa 


计算 表明 ， 采 用 1573K 高 温 时 ， 压 力 必须 采用 5.43X10?Pa 以 上 ， 石 黑 才 能 转变 为 金刚 
石 。 根 据 以 上 计算 结果 ， 某 单位 制 取 金 刚 石 的 工艺 条 件 为 : 温度 1573 一 1673K， 压 力 
6. 0 一 7. 0X10 Pa， 获得 满意 效果 。 

热力 学 计算 可 为 新 材料 的 研制 工艺 提供 理论 指导 , 例如 以 六 方 所 化 硼 为 原料 ， 在 1773 一 
2273K 高 温和 (6.0 一 7.0)X10?Pa 高 压 的 条 件 下 ， 以 碱 金属 为 催化 剂 可 制 取 性 能 优异 ， 应 用 广 
泛 的 立方 氨 化 硼 。 因 此 ， 以 热力 学 数据 为 基础 ， 用 上 述 类 似 方法 ， 可 确定 新 材料 的 制 取 工 
艺 ， 从 而 减少 大 量 的 试验 任务 ， 节 省 成 本 。 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemmemme=n 








在 非 平衡 反应 过 程 中 ， 应 用 典 热力 学 理论 与 方法 有 很 大 的 局 限 性 ， 因 此 引入 化 学 反 
应 自由 能 变化 AG， 来 判断 反应 的 方向 性 及 过 程 产物 的 稳定 性 和 生成 序 ， 并 简单 讨论 了 
其 适用 范围 。 

介绍 了 热 化 学 过 程 中 比热容 、 热 效应 、 生 成 热 、 溶 解 热 、 水 化 热 、 唱 型 转变 热 、 熔 
化 热 、 结 晶 热 、 汽 化 热 、 升 华 热 等 基本 概念 及 其 测量 方法 。 同 时 也 介绍 了 经 典 法 和 函数 
法 两 种 热力 学 应 用 的 基本 方法 的 计算 步骤 ， 并 对 这 两 种 方法 做 了 对 比分 析 。 

材料 的 研制 生产 和 使 用 过 程 中 ， 反 应 过 程 体系 热量 的 变化 是 设置 合理 工艺 参数 和 实 
现 途径 的 重要 依据 。 为 加 深 对 材料 系统 的 热力 学 关系 的 了 解 、 应 用 热力 学 原理 讨论 了 固 
相反 应 中 自由 能 变化 ， 并 进行 热平衡 计算 ， 同 时 对 耐火 射 凿 办 氧化 ， 侵 蚀 过程 中 热力 学 
也 进行 了 分 析 。 

相 图 是 研究 或 预测 各 种 材料 的 制备 方法 
相 图 一 般 经 由 实验 的 结果 来 绘制 。 但 由 于 
0 








机 重 要 手段 之 一 ， 应 用 非常 广泛 。 
4 因素， 往往 不 易 得 到 平衡 各 相 界 线 
导 相 图 ， 对 相 图 的 制作 提供 了 重要 的 
补充 。 








管 3-- 专 ， a A 


7.1 计算 4 a 晶 度 的 热力 学 势 函 数 B+ 的 值 ，298K，400K， 
600K, 800K, 100G6K, 1200K, 1400K, 1600K。 

7.2 已 知 气态 的 HO 的 生成 热 AH2,s 二 一 242. 6kJ/mol， 绝 对 录 Su 一 188. 4J/ (mol ，K)。 
计算 HO( 气 ) 的 生成 自由 能 AG%s。( 已 知 H 的 S%s 三 31.21J/Cmol。K)，O, 的 S%s 一 
205. 16J/(mol » K)) 

7.3 硅 酸 盐 的 生成 热 、 溶 解 热 、 熔 化 热 、 晶 型 转变 热 、 水 化 热 对 耐火 材料 有 什么 意义 ? 

7.4 分 别 应 用 热力 学 经 典 法 和 热力 学 势 函 数 B17 法 ， 求 算 萎 镁 矿 (MgCO;) 的 理论 分 解 
温度 。 并 比较 两 种 方法 计算 的 准确 性 及 各 自 的 优点 。 

7 5 已 知 物质 相对 热 函 的 计算 式 
HY —Hs=aT+bT?*+eT +d 
石英 (SiO,) 的 两 种 变 体 的 有 关 数 值 见 表 7 -21。 
表 7-21 石英 的 两 种 变 体 的 有 关 数 值 


























a b 本 d 温度 范围 / 开 
B- SiO; 43. 92 19. 39 X10 9. 67X105 一 18054 298 一 847 
a — SiO: 58. 95 5.02X10-—3 0 一 18611 847 一 1666 




















已 知 低温 型 变 体 B- 石 英 的 生成 热 AHzss 王 911. 5kJ/mol。 求 高 温 型 变 体 -石英 的 生成 热 。 
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7.6 按 热力 学 计算 Ca(OH)。 的 脱水 温度 时 多 少 ? 实测 的 脱水 温度 为 823K， 计 算 值 与 
实测 值 的 误差 是 多 少 ? 
7.7 石英 玻璃 反 玻 璃 化 过 程 有 以 下 反应 
SiO; (玻璃 ) 一 Si0; (石英 ) 
SiO; (玻璃 ) 一 Si0;( 方 石英 ) 
SiO; (玻璃 ) 一 Si0;( 鳞 石英 ) 
计算 各 反应 的 AGY 在 298 一 1000K 区 间 内 的 变化 值 ， 并 作 AG1- 了 系统 图 ， 从 热力 学 的 
观点 分 析 石 英 玻璃 反 玻 璃 化 反应 。 石 英 玻璃 反 玻 璃 化 的 最 初生 成 物事 实 上 是 方 石英 ， 这 与 热 
力学 计算 结果 事 都 矛盾 ， 为 什么 ? 
7.8 由 氧化 铝 粉 与 石英 粉 , 以 AlO: : SiO*=3 : 2 配 比 混合 成 原始 料 来 合成 莫 来 石 
3AlO;，2SiO;， 应 在 固 相反 应 形式 下 进行 ， 应 将 系统 加 温 到 多 少 合适 ? 
7.9 碳酸 钙 的 加 热 分 解 : CaCOs CaO 十 CO: 。 vo 























AG? 及 分 解 温度 ? 
7. 10 ”试用 热力 学 的 方法 从 理论 上 分 析 LiCO; 的 
7.11 所 化 硅 粉 可 用 于 制造 性 能 极 好 的 氮 化 sa 由 硅 粉 与 氮气 在 1623K 剧烈 反应 
而 生成 氮 化 硅 粉 ， 试 计算 硅 粉 氮 化 时 的 热效应 
7.12 计算 固体 SiC 在 2000K 下 是 否 电 有 有 的 挥发 ? SiC 在 2000K 时 ， 可 能 出 现 如 


下 四 种 情况 ， <- 
SR 气 ) 
小- ) 一 Si( 气 ) SD 
SiC( 固 ) 一 Si 人 3( 气 ) 
六 SiC( 固 ) 去 SK 液 7 十 C( 液 ) 
7.13 SiC 是 高 、 人 金属 陶瓷 、 等 不 可 缺少 的 原料 ， 以 硅 石和 焦炭 为 原料 制备 
碳化 硅 ， 反 应 方 YO, 十 3C 二 SiC 十 2CO。 试 用 AG? 二 AH? 一 TAS 的 方法 计算 AGP 及 平 
衡 常数 ， 从 理论 上 分 析 该 反应 在 什么 温度 下 才能 进行 ? 
7.14 Y- AlO; 转变 为 w- Al,O; 的 多 晶 转 变温 度 为 1273K， 试 计算 w- AbO, 和 YY- 
AlsO; 在 转变 点 (1273K) 的 Br 值 ， 并 分 析 计 算 结果 说 明 什么 。 
7.15 白云 石 (CaMg [CO; ];,) 分 解 反应 有 下 述 四 种 可 能 : 
(Ca, Mg)(CO;)=CaO+MgO+2CO, 
(Ca, Mg) (CO;)=MgO+CO;,+CaCO, 
(Ca, Mg) (CO;)=CaO+CO;,+MgCO, 
(Ca，Mg)(CO: ) 王 MgCO: 十 CaCO， 
根据 热力 学 数据 (或 热 化 学 数据 ) ， 计 算 在 25 一 800C 温度 区 间 内 的 上 述 四 种 反应 的 自由 
能 的 变化 ， 以 此 分 析 四 种 可 能 发 生 的 反应 中 ,实际 发 生 分 解 过 程 的 是 哪个 反应 ? 
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第 日 蝇 
相 平 衡 


人 
人 
教学 要 点 人- 
知识 要 点 掌握 程度 相关 知识 应 用 方向 


无 机 非 金 属 系统 相 平 熟练 学 所 RE 衡 的 基本 概念 、 相 律 、 相 图 基本 概念 在 凝聚 








全 特点 系统 相 平衡 的 研究 方法 。 | 系统 中 的 描述 
A 元 凝 取 有 趟 4 研究 广 
RB We ek 相 图 理论 在 单元 凝聚 
“| 体系 中 的 研究 与 应 用 





单元 系统 法 、 克 所 
7 常见 条 统 
Y 2 


本 SN 二 “》 隐 元 凝聚 系统 相 图 关 型 、 重 | 相 图 理论 在 二 元 凝聚 
下 重点 掌握 。 | 要 规则 、 常 见 的 二 元 系统 相 图 “| 体系 中 的 研究 与 应 用 








三 元 凝聚 系统 相 图 类 型 、 重 相 图 理论 在 三 元 凝聚 
要 规则 、 常 见 的 二 元 系统 相 图 体系 中 的 研究 与 应 用 














次 导入 案例 


无 机 新 材料 的 开发 一般 都 是 根据 所 要 求 的 性 能 确定 其 矿物 组 成 。 若 根据 所 需要 的 矿 
物 组 成 由 相 图 来 确定 其 配料 范围 ， 可 以 大 大 缩小 实验 范围 ， 节 约 人 力 物力 ， 取 得 事半功倍 
的 效果 。 因 此 ， 相 图 对 于 材料 科学 工作 者 的 作用 就 如 同 航海 图 对 于 航海 家 一 样 重要 。 相 图 
在 材料 的 研究 或 实际 应 用 生产 中 应 用 广泛 ， 起 着 重要 的 指导 作用 。 

锟 酸 锂 (LiNbO;) 唱 体 是 目前 用 途 最 广泛 的 铁 电 晶体 材料 ， 居 里 点 1210"C ， 自 发 极 化 
强度 50X10*C/cm2 。 经 过 极 化 处 理 的 包 酸 锂 晶体 具有 压 电 、 铁 电 、 光 电 、 非 线性 光学 、 
热电 等 多 性 能 的 材料 。 其 生产 方法 是 : 提 拉 法 以 碳酸 锂 、 五 氧化 二 包 为 原料 制备 包 酸 锂 ， 
将 碳酸 锂 和 五 氧化 二 包 放 入 铂金 卉 翅 中 ， 沿 (001) 方 向 生长 晶体 。 为 得 到 优质 无 色 透 明 贺 
柱 体 ， 必 须 在 晶体 生长 的 两 个 方向 的 两 个 端面 的 温度 略 高 于 居 里 温度 时 ， 再 加 一 个 适当 大 
0 








按 NbsO;/LisO 〇 的 摩尔 比 1: 1 配料 ， 生 长 出 来 的 单 晶 往 往 由 于 温度 的 波动 在 内 部 出 
现 许 多 生长 条 纹 ， 晶 体 的 光学 性 质 不 好 。 经 过 对 相 图 的 研究 发 现 NbbOi/LizO=1 :1( 摩 
尔 比 ) 并 不 是 LiNbOs 晶体 的 同 成 分 熔点 组 成 ， 而 是 处 在 偏离 同 成 分 熔点 的 富 LizO 区 (如 
LisO-NbzOi 二 元 相 图 )。 用 Raman 光谱 准确 测定 LiNbO 晶体 的 同 成 分 熔点 组 成 为 
48. 6mol%LiO。 用 此 同 成 分 熔点 组 成 配料 ， 然 后 进行 晶体 生长 ， 则 所 获得 的 晶体 其 光学 
均匀 性 比 用 化 学 配 比 生长 的 晶体 提高 两 个 数量 级 。 


相 平衡 是 研究 物质 在 多 相 体系 中 的 相 平衡 问题 ， 即 研究 在 多 相 体系 中 物质 状态 如 何 随 温 
度 、 压 力 、 组 分 的 浓度 等 因素 变化 而 改变 的 规律 。 根 据 实验 结果 ， 以 温度 、 压 力 、 组 分 浓度 
坐标， 绘制 几何 图 形 来 描述 这 些 平衡 状态 下 的 变化 关系 ， 这 种 图 形 称 为 相 平 衡 图 ， 或 叫 相 
图 或 状态 图 。 根 据 相 图 我 们 可 以 知道 ， 某 一 组 成 的 系统 ， 在 指定 条 件 下 达到 平衡 时 ， 系 统 中 
存在 相 的 数目 、 组 成 及 相对 数量 。 




















8.1 无 机 非 金属 系统 相 平 衡 特点 


1876 年 吉 布 斯 以 严谨 的 热力 学 为 工具 ， 推 导 了 多 相 平 衡 体系 的 普通 规律 一 一 相 律 。 硅 
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酸 盐 系统 的 相 平 衡 与 以 气 、 液 相 为 主 的 一 般 化 工 生产 中 所 涉及 的 平衡 体系 相 比 ， 具 有 自己 的 
特殊 性 。 在 学 习 具 体系 统 之 前 ， 有 必要 根据 硅 酸 盐 体系 的 特点 ， 先 对 硅 酸 盐 系统 中 的 组 分 、 
相 及 相 律 的 运用 分 别 加 以 具体 讨论 ， 以 便 建 立 比 较 明 确 的 概念 。 


8.1.1 相 平衡 的 基本 概念 、 相 律 





























1. 系统 


选择 的 研究 对 象 称 为 系统 。 系 统 以 外 的 一 切 物质 都 称 为 环境 。 例 如 ， 在 硅 碳 棒 炉 中 烧 制 
压 电 陶 次 PZT， 那 么 PZT 就 是 研究 对 象 ， 即 PZT 为 系统 。 炉 壁 、 垫 板 和 炉 内 的 气氛 均 为 环 
境 。 如 果 研 究 PZT 和 气氛 的 关系 ， 即 PZT 和 气氛 为 系统 ， 其 他 为 环境 。 所 以 系统 是 人 们 根 
据 实 际 研究 情况 而 确定 的 。 

当 外 界 条 件 不 变 时 ， 如果 系统 的 各 种 性 质 不 随时 间 而 改变 ， 则 这 系统 就 处 于 平衡 状态 。 
凡是 能 够 忽略 气相 影响 ， 只 考虑 液 相 和 固 相 的 系统 称 凝聚 一 般 地 讲 ， 无 机 非 金 属 系 统 
属于 凝聚 系统 。 但 必须 指出 ， 有 些 无 机 非 金属 系统 ， 气 能 忽略 的 ， 不 能 按 一 般 凝 聚 系 


统 对 待 。 

2. 相 KY 

相 是 指 在 系统 内 部 物理 和 化 学 性 质 完 妈 网 色 的 一 部 分 。 相 和 相 之 间 有 分 界面 ， 各 相 可 以 
用 机 械 方法 加 以 分 离 ， 越 过 界面 时 性 突变 。 相 和 物质 的 数量 多 少 无 关 ， 和 物质 是 否 连 
续 无 关 。 一 个 系统 中 所 含 相 的 ， 用 符号 及 泪 示 。 按 照相 数 的 不 同 ， 系 统 可 分 为 
单 相 系统 、 两 相 系统 、 三 相 系 全 有 两 相 以 明志 称 为 宛 相 系 统 ， 

相 有 下 面 几 种 特征 ， 

(1) 一 个 相 中 不 -外 只 含 一 种 物质 ， or 
如 空气 中 含有 多 种 浪 分 / 但 在 常 压 下 是 一 六 骨 。 凡 是 能 够 以 任何 比例 混合 的 不 同 气体 都 可 以 
形成 一 个 相 。 纯 液 从 或 真 溶液 也 是 一 个 相 。 如 食盐 水 溶液 ,虽然 它 含有 NaCl 和 水 两 种 物 
质 ， 但 仍然 组 成 一 个 液 相 。 但 如 果 两 个 固体 互 溶 程度 有 限 或 两 液体 互 溶 程度 有 限 ， 那 么 这 两 
固体 或 两 液体 混合 时 ， 若 超过 其 互 溶 程度 ， 体 系 中 就 不 是 一 个 相 而 是 两 相 了 。 

(2) 一 种 物质 可 以 有 几 个 相 。 例 如 水 可 有 固 相 ( 冰 )、 液 相 ( 水 ) 和 气相 (水 汽 )， 碳 可 能 是 
金刚 石 也 可 能 是 石墨 。 金 刚 石和 石墨 是 不 同 的 相 。 

(3) 一 个 相 可 以 连续 成 一 个 整体 ， 也 可 以 不 连续 ， 如 水 中 的 许多 冰 块 ， 所 有 冰 块 的 总 和 
为 一 相 ( 固 相 ) 。 

总 之 ,气相 只 能 一 个 相 ， 不 论 多 少 种 气体 混在 一 起 都 一 样 形成 一 个 气相 。 液 体 可 以 是 一 
个 相 ， 也 可 以 是 两 个 相 ( 互 溶 程度 有 限时 )。 固 体 如 果 是 连续 固溶体 为 一 相 ; 其 他 情况 下 ， 一 
个 固体 物质 是 一 个 相 。 

在 无 机 非 金属 材料 系统 相 平衡 中 经 常会 遇 到 以 下 各 种 情况 。 

(1) 形成 机 械 混合 物 。 几 种 物质 形成 的 机 械 混合 物 ， 不 管 其 粉 磨 得 多 细 ， 都 不 可 能 达到 
相 所 要 求 的 微观 均匀 ， 因 而 都 不 能 视 为 单 相 。 有 几 种 物质 就 有 几 个 相 。 玻 璃 的 配合 料 、 制 备 
好 的 陶瓷 坯 釉 料 均 属于 这 种 情况 。 在 低 共 熔 温度 下 从 具有 低 共 熔 组 成 的 液 相 中 析出 的 低 共 熔 
混合 物 是 几 种 晶体 的 混合 

(2) 生成 化 合 物 。 组 分 间 每 生成 一 个 新 的 化 合 物 ， 即 形成 一 种 新 相 。 当 然 ， 根 据 独立 组 
分 的 定义 ， 新 化 合 物 的 生成 ， 不 会 增加 系统 的 独立 组 分 数 。 
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(3) 形成 固溶体 。 由 于 在 固溶体 晶 格 上 各 组 分 的 化 学 质点 是 随机 均匀 分 布 的 ， 其 物理 性 
质 和 化 学 性 质 符合 相 的 均匀 性 要 求 ， 因 而 几 个 组 分 间 形 成 的 固溶体 为 一 个 相 。 
(4) 同 质 多 晶 现 象 。 在 无 机 非 金属 材料 中 ， 这 是 极为 普遍 的 现象 。 同 一 物质 的 不 同 晶 型 
( 变 体 ) 虽 具有 相同 化 学 组 成 ,但 由 于 其 晶体 结构 和 物理 性 质 不 同 ， 因 而 分 别 各 自 成 相 。 有 几 
种 变 体 即 有 几 个 相 。 
(5) 硅 酸 盐 高 温 熔 体 。 组 分 在 高 温 下 熔融 所 形成 的 熔 体 ， 即 硅 酸 盐 系 统 中 的 液 相 ， 一 般 
表现 为 单 相 。 如 发 生 液 相 分 层 ， 则 在 熔 体 中 有 两 个 相 。 
(6) 介 稳 变 体 。 介 稳 变 体 是 一 种 热力 学 非 平衡 态 ， 一般 不 出 现 于 相 图 。 鉴 于 在 无 机 非 金 
属 材料 系统 中 ， 介 稳 变 体 实际 上 经 常 产生 ， 为 了 实用 上 的 方便 ， 在 某 些 一 元 、 二 元 系统 中 ， 
岂可 能 将 介 稳 变 体 及 由 此 而 产生 的 介 稳 平衡 的 界线 标示 于 相 图 上 。 这 种 界线 一 般 不 用 实 线 ， 
而 用 虚线 表示 ， 以 与 热力 学 平衡 态 相 区 别 。 




























































































3. 组 分 、 独 立 组 分 
组 分 (或 组 元 ) 是 指 系统 中 每 一 个 可 以 单独 分 离 ! A eg 纯 物质 。 











例如 在 盐水 溶液 中 ，NaCl 和 H ee 能 分 离 出 来 并 独立 存在 ， 而 

Na 、Cl 、H- 、OH 等 离子 就 不 是 物种 ， 不 能 独立 存在 。 决 定 一 个 相 平 衡 系 

统 的 成 分 所 必 和 TS 元 数 ， 用 符号 C 表 示 。 通 常 把 具有 
定 





个 独立 组 元 的 系统 称 为 元 系统 条 件 下 ， 独 立 组 元 和 组 元 的 含义 才 是 相 
同 的 。 _ 
在 系统 中 如 果 不 发 生化 学 反 Nl ae 例如 砂糖 和 砂子 混在 一 
起 ， 不 发 生 反 应 ， oe 水 ， 也 不 发 生化 学 反应 ， 所 以 物种 
数 为 2， 独 立 组 元 数 也 








在 系统 中 若 存在 则 每 个 学 反应 都 建立 一 个 化 学 反应 平衡 关系 式 ， 
一 个 化 学 反应 数 氏 。 当 体系 中 有 六 个 物种 ( 即 种 物质 ) ， 并 且 存在 一 0 


时 ， 于 是 就 有 (zx 一 全 个 物种 的 组 成 可 以 任意 指定 ， 余 下 一 个 物种 的 组 成 由 化 学 平衡 常数 
开 来 确定 ， 不 能 任意 改变 了 。 所 以 ， 在 一 个 体系 中 若 发 生 一 个 独立 的 化 学 反应 ， 则 独立 
组 元 数 就 比 物种 数 减少 一 个 ,用 通 式 表示 : 独立 组 元 数 = 物 种 数 一 独立 化 学 平衡 关系 式 
数 。 例 如 由 CaCO; 加 热 分 解 ，CaCO;、CaO、CO; 组 成 的 系统 ， 在 高 温 时 发 生 如 下 反应 并 




















CaCO;( 固 ) 售 Ca0( 固 ) 十 CO; ( 气 ) 

三 种 物质 在 一 个 温度 压力 下 建立 平衡 关系 ， 有 一 个 化 学 反应 关系 式 ， 有 一 个 独立 的 化 学 反应 
平衡 常数 。 所 以 独立 组 元 数 二 3 一 1 二 2。 按 照 独立 组 分 数目 的 不 同 ， 可 将 系统 分 为 单元 系统 、 
二 元 系统 、 三 元 系统 等 

如 果 一 个 系统 中 ,同一 相 内 存在 一 定 的 浓度 关系 ， 则 独立 组 元 数 为 ， 独 立 组 元 数 三 物种 
数 一 独立 化 学 平衡 关系 式 数 一 独 立 浓度 关系 数 。 例 如 NHCI(s) 分 解 为 NH (g) 与 ee 
平衡 的 系统 中 ， 因 为 NH;(g) 和 HCl(g) 存 在 浓度 关系 nc 二 nwn, (摩尔 比 为 1: 1)。 所 以 独 
立 组 元 数 =3 一 1 一 1 二 1。 必 须 注意 ， 只 考虑 同一 相 中 这 种 浓度 关系 。 

在 无 机 非 金 属 材料 系统 中 么 党 采用 氧化 物 ( 或 某 种 化 合 物 ) 作为 系统 的 组 分 ， 如 SiO, 一 
元 系统 ，AlsO; - SiO, 二 元 系统 ，CaO - AbO; - SiO, 二 元 系统 等 。 值 得 注意 的 是 ， 硅 酸 盐 
物质 的 化 学 式 习惯 上 往往 以 氧化 物 形式 表达 ， 如 硅 酸 二 钙 写成 2Ca0。SiO, (Cs,S)。 我 们 研 
究 CzS 的 晶 型 转变 时 ， 不 能 把 它 视 为 二 元 系统 。 因 为 CzS 是 一 种 新 的 化 学 物质 ， 而 不 是 
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CaO 和 SiO; 的 简单 混合 物 ， 具有 自己 的 化 学 组 成 和 晶体 结构 ， 因 而 具有 自己 的 化 学 性 质 和 
物理 性 质 。 根 据 相 平衡 中 组 分 的 概念 ， 对 它 单独 加 以 研究 时 ， 它 应 该 属于 一 元 系统 。 同 理 ， 
KO，Al,O;，4SiO; - SiO, 系统 是 一 个 二 元 系统 ， 而 不 是 三 元 系统 。 

4. 自由 度 

在 一 定 范围 内 ， 可 以 任意 改变 而 不 引起 旧 相 的 消失 和 新 相 产生 的 独立 变数 称 为 自由 度 ， 
平衡 系统 的 自由 度数 以 符号 下 表示 。 这 些 变量 主要 指 组 分 ( 即 浓度 ) 、 温 度 和 压力 等 。 一 个 
系统 中 有 几 个 独立 变数 就 有 几 个 自由 度 。 按 照 自由 度数 可 对 系统 进行 分 类 ， 下 二 0， 叫 无 变 
量 系 统 ; 二 1， 叫 单 变量 系统 ; FE 一 2， 叫 双 变量 系统 等 。 















































5. 相 律 
多 相 系 统 中 自由 度数 (F)、 独 立 组 分 数 (C)、 相 数 (P) 和 对 系统 平衡 状态 能 够 发 生 影响 
的 外 界 因素 之 间 有 如 下 关系 : 论 
F=C—P+2 














区 中 为 度数， 为 站 ，P 为 类 和 压力 这 两 个 影响 系统 平衡 的 
外 界 因素 。 
无 机 非 金属 材料 系统 的 相 平衡 属 不 含 气 

属 材料 物质 属 难 熔 化 合 物 ， 挥 发 性 很 小 x 压 

般 热力 学 体系 相 平衡 的 影响 可 以 忽 

下 研究 材料 和 应 用 相 图 的 ， 因 而 

Wh FF=C-F 

本 章 在 讨论 二 元 及 系统 时 均 采 用 业 述 相 律 表达 式 。 虽 然 相 图 上 没有 特别 标明 ， 
并 且 即 使 外 压 变 化 ， 只 要 变化 不 是 太 大 ， 对 

影响 ， 相 图 图 形 仍然 适用 。 对 于 一 元 凝聚 系统 ， 为 了 能 充分 反映 纯 物 

质 的 各 种 聚集 状态 (包括 超 低 压 的 气相 和 超 高 压 可 能 出 现 的 新 晶 型 )， 我 们 并 不 把 压力 恒定 ， 

而 是 仍 取 为 变量 ， 这 是 需要 注意 的 。 


8.1.2 凝聚 系统 相 平 衡 的 研究 方法 


研究 凝聚 系统 相 平衡 ， 其 本 质 是 通过 测量 系统 发 生 相 变 时 物理 化 学 性 质 或 能 量 的 变化 
(如 温度 和 反应 热 等 ) 来 确定 相 图 的 。 下 面 介绍 凝聚 系统 相 平衡 两 种 基本 的 研究 方法 。 

1. 济 冷 法 (静态 法 ) 

滩 冷 法 是 测定 凝聚 系统 相 图 中 用 得 最 广泛 的 一 种 方法 。 将 一 系列 不 同 组 成 的 试 样 在 选 定 
的 不 同 温度 下 长 时 间 保 温 ， 使 之 达到 该 温度 和 组 成 条 件 下 的 热力 学 平衡 状态 ， 然 后 将 试 样 迅 
速 淳 冷 ， 以 便 把 高 温 的 平 衔 状态 在 低温 下 保存 下 来 ， 再 用 适当 手段 对 其 中 所 包含 的 平衡 各 相 
进行 鉴定 ， 据 此 制作 相 图 。 深 冷 法 装置 示意 如 图 8. 1 所 示 。 在 高 温 充分 保温 的 试 样 ， 用 大 电 
流 熔 断 悬 丝 ， 让 试 样 迅 速 掉 和 炉子 下 部 的 淳 冷 容 器 中 淳 冷 。 由 于 相 变 来 不 及 进行 ， 因 而 冷却 
后 的 试 样 就 保持 了 高 温 下 的 平衡 状态 。 然 后 用 XRD、OM、SEM 等 测试 手段 对 淳 冷 试 样 进 
行 物 相 鉴定 ， 以 确定 试 样 在 高 温 所 处 的 平衡 状态 。 将 测定 结果 记 入 相 图 中 相对 位 置 上 ， 即 可 
绘 出 相 图 。 高 温 下 系统 中 的 液 相 经 急速 济 冷 后 转变 为 玻璃 体 ， 而 晶体 则 以 原 有 晶 型 保存 下 
来 ， 图 8. 2 所 示 为 一 个 最 简单 的 二 元 相 图 是 如 何 用 淳 冷 法 测定 的 。 


SETouewpogeme 和 的。 大 和 的 元 机 人 

一 平衡 因素 可 以 忽略 (如 同 电场 、 磁 场 对 一 
* 我 们 通常 是 在 常 压 ( 即 压力 为 一 大 气压 的 恒 值 ? 
聚 系统 中 具 形式 : 



































































































图 8.1 济 冷 法 装置 示意 
系统 状态 点 处 于 液 相 线 aE、bE 以 上 的 所 看 
系统 状态 点 处 于 液 相 线 和 固 相 线 之 间 的 两 相 区 有 
体 ) 与 玻璃 体 ， 而 在 低 共 熔 温度 以 下 


恒 ; 
没有 玻璃 体 。 显 然 ， 用 这 样 的 方法 
央 ee 张 凝聚 ， 其 





温 下 又 可 对 汪 样 中 平 1 和 
度 特别 快 的 系统 ，、 


2， 热 分 析 法 
热 分 析 法 中 
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盛 试 样 的 
铂 卉 塌 





来 浴 


(WR 
eR 全 部 晶体 


人 ey 
济 冷 法 测定 相 图 示意 


~ om 仅 能 观察 到 玻璃 体 ; 
ey 可 以 观察 到 A 晶体 (或 B 晶 
济 冷 试 样 ， 可 以 检定 出 A 晶体 与 B 晶体 ， 但 
村上 液 相 线 与 | em 试验 点 必须 足够 多 。 
工作 量 ; 
记 ;因为 斌 经 | 








i 深 冷 后 在 室 
态 和 数量 直接 进行 测定 。 但 对 某 些 相 变速 
六 生 新 的 相 变化 ， 此 方法 就 不 能 适用 。 


最 常用 的 是 冷却 曲线 (或 加 热 曲线 ?法 及 差 热 分 析 法 


冷却 曲线 法 系 通过 测定 系统 冷却 过 程 中 的 温度 -时 间 曲 线 来 判断 相 变温 度 。 系 统 在 环境 


温度 恒定 的 自然 冷却 过 程 中 ， 如 果 没 有 相 变 发 生 ， 其 温度 -时 间 曲 线 是 连续 的 ; 
的 热效应 将 会 使 曲线 出 现 折 点 或 水 平 段 ， 相 变温 度 即 可 根据 折 点 或 水 平 段 


发 生 ， 则 相 变 伴随 
出 现 的 温度 加 以 确定 。 
测定 的 。 








如 果 相 变 热效应 很 / 


如 果 有 相 变 














图 8. 3 所 示 为 具有 一 个 低 共 熔 点 的 简单 二 元 相 图 是 如 何 





冷却 曲线 法 





图 8.3 用 冷却 曲线 法 测定 简单 二 元 系统 相 图 


小 ， 冷 却 曲 线 上 的 折 点 不 明显 ， 可 以 采用 灵敏 度 较 高 的 差 热 分 析 法 。 
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差 热 分 析 的 原理 是 将 被 测试 样 及 一 参 比 物 (无 任何 相 变 发 生 的 惰性 物质 ) 放 在 相同 热 环境 中 ， 
在 程序 控 温 下 以 相同 速度 升温 。 如 果 试 样 中 没有 相 变 产 生 的 热效应 ， 则 被 测试 样 与 参 比 物 应 
具有 相同 的 温度 。 反 之 ， 试 样 与 参 比 物 之 间 就 会 产生 温差 。 这 个 温差 可 以 被 差 热 分 析 仪 中 的 
差 热 电 偶 检 测 到 。 因 此 ， 通 常 所 称 的 差 热 曲线 实际 上 是 温差 -温度 曲线 。 根 据 差 热 曲线 上 峰 
或 谷 的 位 置 ， 可 以 判断 试 样 中 相 变 发 生 的 温度 。 

热 分 析 法 正好 与 静态 法 相反 ， 适 用 于 相 变 速度 快 的 体系 ， 而 不 适用 于 相 变 缓慢 ， 容 易 过 
冷 过 热 的 系统 。 热 分 析 法 的 最 大 优点 是 简便 ， 不 像 淳 冷 法 那样 费时 费力 ， 缺 点 则 由 于 本 质 上 
是 一 种 动态 法 ， 不 像 静态 法 那样 更 符合 相 平 衡 的 热力 学 要 求 ， 所 测 得 的 相 变 温度 实际 上 是 近 
似 值 。 此 外 ， 热 分 析 法 只 能 测 出 相 变温 度 ， 不 能 确定 相 变 前 后 的 物 相 ， 要 确定 物 相 ， 仍 需要 
其 他 方法 的 配合 。 










































































8.2 Re 


单元 系统 中 只 有 一 种 组 分 ， 不 存在 浓度 问题 ， si 的 平衡 因素 只 有 温度 和 压力 ， 因 
pe ne 
单元 系统 中 C 一 1， 相 律 下 P+ oo Se ， 因 此 单 


人 和 和 导 力 ， 自由 度 最 少 为 零 ， ee 
共存 的 相 数 最 多 三 个 ， 不 可 能 出 现 站 禾 状 态 。 


在 单元 系统 中 ， Ne 取决 于 温度 和 压 六 8 只 要 这 两 个 参 变 量 确定 ， 则 系统 中 
平衡 共存 的 相 数 及 各 相 的 形 z 可 根据 其 相 图 因此 相 图 上 的 任意 一 点 都 表示 了 系统 


9 一 定 平衡 状态 ， 9 点 "。 wz 
8.2.1 单元 系统 的 疯 究 法 % 


1. 水 的 相 图 


单元 系统 相 图 是 温度 和 压力 的 已- 工 图 。 图 上 不 同 的 几何 要 素 ( 点 、 线 、 面 ) 表 达 系 统 的 
不 同 平衡 状态 。 图 8. 4 是 水 的 相 图 ， 整 个 图 面 被 三 条 曲线 划分 为 三 个 相 区 co0，cou 及 boa， 
分 别 代表 冰 、 水 、 汽 的 单 相 区 。 在 这 三 个 单 相 区 内 ， 显然 光度 和 压力 都 可 以 在 相 区 范围 内 
立 改 变 而 不 会 造成 旧 相 消失 或 新 相 产生 ， 因而 自由 度 为 2。 我 们 称 这 时 的 系统 是 双 变量 系 
统 ， 或 说 系统 是 双 变量 的 。 把 三 个 单 相 区 划分 开 来 的 三 条 界线 代表 了 系统 中 的 两 相 平 衡 状 
态 : oa 代表 水 气 两 相 平 衡 共 存 ， 因 而 oa 线 实际 上 是 水 的 饱和 蒸气 压 曲 线 ( 燕 发 曲线 ); ob 代 
表 冰 气 两 相 的 平衡 共存 ， 因 而 o 线 实际 上 是 冰 的 饱和 蒸气 压 
曲线 (升华 曲线 ); oc 则 代表 冰 水 两 相 平 衡 共存 ， 因 而 oc 线 是 
冰 的 熔融 曲线 。 在 这 三 条 界线 上 ， 显然 在 温度 和 压力 中 只 

一 个 是 独立 变量 ， 当 一 个 参数 独立 变化 时 ， 另 一 参量 必须 沿 
着 曲线 指示 的 数值 变化 ， 而 不 能 任意 改变 ， 才 能 维持 原 有 的 
两 相 平衡 ， 和 否则 必然 造成 某 一 相 的 消失 。 因 而 此 时 系统 的 自 
由 度 为 1， 是 单 变量 系统 。 三 个 单 相 区 ， 三 条 界线 会 聚 于 。 
点 ，0 点 是 一 个 三 相 点 ， 反 映 了 系统 中 冰 、 水 、 汽 的 三 相 平衡 
图 8.4 水 的 相 图 共存 状态 。 三 相 点 的 温度 和 压力 是 恒定 的 。 要 想 保 持 系统 的 














革 




































































这 种 三 相 平衡 状态 ， 系 统 的 温度 和 压力 都 不 能 有 任何 改变 ， 和 否则 系统 的 状态 点 必然 要 离开 三 
相 点 ， 进 入 单 相 区 或 界线 ， 从 三 相 平衡 状态 变 为 单 相 或 两 相 平衡 状态 ， 即 从 系统 中 消失 一 个 
或 两 个 旧 相 。 因 此 ， 此 时 系统 的 自由 度 为 零 ， 处 于 无 变量 状态 。 

水 的 相 图 是 一 个 生动 的 例子 ,说 明 相 图 如 何 用 几何 语言 把 一 个 系统 所 处 的 平衡 状态 直观 
而 形象 化 地 表示 出 来 。 只 要 知道 了 系统 的 温度 、 压 力 ， 即 只 要 确定 了 系统 的 状态 点 在 相 图 上 
位置， 我 们 便 可 以 立即 根据 相 图 判断 出 此 时 系统 所 处 的 平衡 状态 ， 有 几 个 相 平 衡 共存 ， 是 
哪儿 个 相 。 
在 水 的 相 图 上 值得 一 提 的 是 冰 的 熔点 。 曲 线 oc 向 左倾 余 ， 斜 率 为 负 值 ， 这 意味 着 压力 
增 大 ， 冰 的 熔点 下 降 。 这 是 由 于 冰 融 化 成 水 时 体积 收缩 而 造成 的 。oc 的 斜率 可 以 根据 克拉 


贝 龙 - 克 劳 修 斯 (Clapeyron - Clausius) 方 程 计 算 : 各 -A 冰 融 化 成 水 时 吸 热 AH 二 0， 
































ee rn ovine 


物质 。 包 、 销 、 错 、 三 所 化 铁 等 少数 物质 属于 水 型 物质 物质 熔融 时 体积 膨胀 ， 相 图 
上 的 迷 点 曙 线 向 右倾 斜 ， 压 力 增 加 ， 灶 点 升 高 。 这 妆 帕 密 陈 之 为 硫 型 物质 。 


2. 具有 同 质 多 晶 转 变 的 单元 系统 相 图 
图 8.5 是 具有 同 质 多 品 转 变 的 单元 名 的 一 般 ? 


形式 。 图 上 的 实 线 把 相 图 划分 为 四 入 “ABF 是 低温 
















稳定 的 晶 型 的 单 相 区 ; FBCE 隆 定 的 
单 相 区 ; ECD 是 液 相 ( 熔 体 压 部 分 的 
是 气相 区 。 把 两 个 单 相 区 来 的 曲线 代 


相 平衡 状态 : AB，BG 分 别 是 晶 型 工 和 时 
线 ; CD i 有 曲线; BF 是 上 
间 的 蝇 型 转变 线 f CE 是 晶 型 卫 的 熔融 曲线 。 代 表 系 统 
中 三 相 平衡 的 三 相 点 有 两 个 : B 点 代表 晶 型 1、 昌 型] 
和 气相 的 三 相 平衡 ，C 点 表示 晶 型 I 、 熔 体 和 气相 的 三 。 图 8.5 具有 同 质 多 晶 转变 的 
相 平 衡 。 单元 系统 相 图 

图 上 的 虚线 表示 系统 中 可 能 出 现 的 各 种 介 稳 平 衡 状 态 ( 在 一 个 具体 单元 系统 中 ， 是 
否 出 现 介 稳 状态 ， 出 现 何 种 形式 的 介 稳 状态 ， 依 组 分 的 性 质 而 定 )。FBGH 是 过 热 唱 开 
的 单 相 区 ，HGCE 是 过 冷 熔 体 的 介 稳 单 相 区 ，BGC 和 ABK 是 过 冷 蒸气 的 介 稳 单 相 
区 ，KBF 是 过 冷 晶 型 开 的 介 稳 单 相 区 。 把 两 个 介 稳 单 相 区 划分 开 的 虚线 代表 了 相应 的 
介 稳 两 相 平衡 状态 ，BG 和 GH 分 别 是 过 热 晶 型 工 的 升华 曲线 和 熔融 曲线 ;，GC 是 过 冷 
熔 体 的 蒸气 压 曲 线 ，KB 是 过 冷 晶 型 开 的 蒸气 压 曲线 。 三 个 介 稳 单 相 区 会 聚 的 G 点 代表 
过 热 晶 型 TI 、 过 冷 熔 体 和 气相 之 间 的 三 相 介 稳 平 衡 状 态 ， 是 一 个 介 稳 三 相 点 。 

3. 可 逆 ( 双 向 ) 多 晶 转 变 与 不 可 逆 ( 单 向 ) 多 唱 转 变 


从 热力 学 观点 来 看 ， 多 晶 转 变 分 为 可 逆 ( 双 向 ) 多 晶 转 变 与 不 可 逆 ( 单 向 ) 多 晶 转 变 。 
图 8.5 所 示 为 可 北 多 品 转变 。 为 便于 分 析 ， 再 将 这 种 类 型 的 相 图 表示 于 图 8.6。 图 8.6 中 2 
点 是 过 热 唱 型 工 的 蒸气 压 曲线 与 过 冷 液 体 蒸 气压 曲线 的 交点 。 由 图 可 知 ， 在 不 同 压 力 条 件 
下 ， 点 2 相当 于 晶 型 工 的 熔点 ， 点 1 为 晶 型 工 和 晶 型 开 的 转变 点 ， 点 3 为 晶 型 开 的 熔点 。 忽 
略 压力 对 熔点 和 转变 点 的 影响 ， 其 转变 关系 可 用 下 式 表达 : 
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无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “smmam===== 





晶 型 工 仿 晶 型 工 今 熔 体 

这 类 转变 相 图 的 特点 是 ， 唱 型 [和 晶 型 下 均 有 自己 稳定 存在 的 温度 范围 。 从 图 中 可 以 看 
出 ， 蒸 气压 比较 小 ( 相 图 中 实 线 ) 的 相 是 稳定 相 ， 而 蒸气 压 较 大 ( 相 图 中 虚线 ) 的 相 是 介 稳 相 。 
另 一 显著 特点 是 ， 晶 型 转变 的 温度 低 于 两 种 晶 型 的 熔点 。 
图 8. 7 是 具有 不 可 道 ( 单 向 ) 多 蝇 转 变 的 单元 相 图 。 在 相应 的 不 同 压力 条 件 下 ， 点 1 是 唱 
型 工 的 熔点 ， 点 2 是 晶 型 开 的 熔点 ,点 3 是 多 晶 转 变 点 。 然 而 ， 这 个 三 相 点 实际 上 是 得 不 到 
的 ， 因 为 晶体 不 可 能 过 热 而 超过 其 熔点 。 
图 8. 7 可见， 唱 型 下 的 蒸气 压 在 整个 温度 范围 内 高 于 晶 型 TI ， 处 于 介 稳 状 态 ， 随 时 都 有 
转变 为 晶 型 工 的 倾向 。 但 要 获得 晶 型 下， 必须 先 将 唱 型 工 熔融 ， 然 后 使 它 过 冷 ， 而 不 能 直接 









































加 热 晶 型 来 得 到 。 其 转变 关系 表达 如 下 : 
晶 型 I 





熔 体 








图 8.6 具有 可 逆 多 晶 转 变 的 单元 相 图 图 8.7 具有 不 可 逆 多 晶 转变 的 单元 相 图 

可 以 看 出 ， 这 类 多 蝇 转变 的 特点 ， 一 是 晶 型 上 [没有 自己 稳定 存在 的 温度 范围 ， 二 是 多 晶 
转变 的 温度 高 于 两 种 晶 型 的 熔点 。 

SiO, 的 各 种 变 体 之 间 的 转变 大 部 分 属于 可 逆 多 晶 转变 。B 一 CS 和 y 一 CsS 为 不 可 逆转 
变 ， 只 能 B 一 CS>y 一 CS， 而 y 一 C2S 不 能 直接 转变 为 8 一 CS， 


8.2.2 单元 系统 相 图 应 用 





1. SiO。 系统 相 图 的 应 用 


SiO; 是 自然 界 分 布 极 广 的 物质 。 它 的 存在 形态 很 多 ， 以 原生 态 存在 的 有 水 唱 、 脉 石英 、 
玛 瑞 ,以 次 生态 存在 的 则 有 砂岩 、 蛋 白石 、 玉 髓 、 燃 石 等 ， 此 外 尚 有 变质 作用 的 产物 如 石英 
岩 等 。SiO* 在 工业 上 应 用 极为 广泛 。 透明 水 晶 可 用 来 制造 紫外 光谱 仪 棱镜 、 补 色 器 、 压 电 
元 件 等 。 而 石英 砂 则 是 玻璃 、 陶 瓷 、 耐 火 材料 工业 的 基本 原料 ,特别 是 在 熔 制 玻璃 和 生产 硅 
质 耐火 材料 中 用 量 更 大 。 

SiO, 的 一 个 最 重要 的 性 质 就 是 其 多 晶 性 。 实 验证 明 , 在 常 压 和 有 矿 化 剂 (或 杂质 ?存在 
时 ，SiO, 能 以 七 种 晶 相 、 一 种 液 相 和 一 种 气相 存在 。 近 年 来 ， 随 着 高 压 实验 技术 的 进步 又 
相继 发 现 了 新 的 SiO, 变 体 。SiO, 系统 是 具有 复杂 多 品 转变 的 单元 系统 。SiO; 变 体 之 间 的 转 







































































“eeeene 相 了 和 第 8 
变 已 在 3. 4. 5 节 中 有 述 。 

根据 转变 时 的 速度 和 晶体 结构 发 生变 化 的 不 同 ， 可 将 变 体 之 间 的 转变 分 为 两 类 。 

一 级 转变 (重建 型 转变 ) 。 如 石英 、 鳞 石英 与 方 石英 之 间 的 转变 。 此 类 转变 由 于 变 体 之 间 
结构 差异 大 ， 转 变 时 要 打开 原 有 化 学 键 ， 重 新 形成 新 结构 ， 所 以 转变 速度 很 慢 。 通 常 这 种 转 
变 由 晶体 的 表面 开始 逐渐 向 内 部 进行 。 因 此 ， 必 须 在 转变 温度 下 保持 相当 长 的 时 间 才 能 实现 
这 种 转变 。 要 使 转变 加 快 ， 必 须 加 入 矿 化 剂 。 由 于 这 种 原因 ， 高 温 型 的 SiO, 变 体 经 常 以 介 
稳 状 态 在 常温 下 存在 ， 而 不 发 生 转变 。 

二 级 转变 (位 移 型 转变 或 叫 高 低温 型 转变 ) 。 如 同系 列 中 a、B、Y 形态 之 间 的 转变 。 各 变 
体 间 结 构 差 别 不 大 ， 转 变 时 不 需 打 开 原 有 化 学 键 ， 只 是 原子 发 生 位 移 或 Si 一 O 一 Si 键 角 稍 有 
变化 ， 转 变速 度 迅速 而 且 是 可 逆转 变 ， 转 变 在 一 个 确定 的 温度 下 在 全 部 晶体 内 部 发 生 。 

SiO, 发 生 晶 型 转变 时 ， 必 然 伴随 体积 的 变化 , 表 8 -1 列 出 了 多 晶 转 变 体积 变化 的 理论 
值 ，( 十 ) 指 标 膨 胀 ，( 一 ) 表 示 收 缩 。 

从 表 8 -1 中 可 以 看 出 ， 一 级 变 体 之 间 的 转变 以 -石英 发 as 鳝 石英 时 体积 变化 最 大 ; 二 
级 变 体 之 间 的 转变 以 方 石英 的 体积 变化 最 大 ， 鳞 石 英 的 依 恨 变化 最 小 。 必 须 指 出 ， 一 级 转变 
虽然 体积 变化 大 ， 但 由 于 转变 速度 慢 、 时 间 长 ， 应 的 矛盾 不 突出 ， 对 工业 生产 影响 不 
大 。 而 位 移 型 转变 虽然 体积 变化 小 ， 但 由 于 转变 省 度 诀 ， 对 工业 生产 影响 很 大 。 


表 8-1 Si0? 向 转变 时 体积 变化 


ee - | ”在 该 温度 
一 级 变 休 间 的 转化 。 | 计算 采取 RC 时 | 二 级 区 隔 昌 的 转化 “| 计算 采取 | 。 下 转变 时 
效 


温度 9 温度 

的 温度 2 信 痪 效应 /%% 的 温度 /| 体积 效应 / 吧 

| 十 16.0 石英 a -石英 573 十 0.82 
1900 


鳞 石 英 一 B- 鳞 石英 117 十 0.2 
8 - 鳞 石 英 一 a - 鳞 石 英 163 +0;2 
B- 方 石英 一 a - 方 石英 150 下 



































a - 鳞 石 英 










> 1000 +1 
1000 —0.§/ 





石英 玻璃 >a- 方 厂 














图 8.8 是 Si0, 相 图 ， 图 中 给 出 了 各 变 体 的 稳定 范围 以 及 它们 之 间 的 唱 型 转化 关系 ， 
SiO。 各 变 体 及 燃 体 的 人 和 共 气 压 极 小 (2000K 时 仅 107MPa)， 相 图 上 的 纵 坐 标 是 故意 放大 
的 ， 以 便于 表示 各 界线 上 的 压力 随 温 度 的 变化 趋势 。 























p Ts R Ry y U 
| | 
| 
i 
bp 
| 
| 2 
1 1 1 
1 | = 上 
a | 
1 | | 
B- 方 和英 | ! 1 
os " | 
- 钱 石 英 1 1 
1 1 1 1 1 
Sa] 1 1 
7 一 鲜 石 英 | 1 1 1 1 1 1 
站 
L 1 1B- 石 英 | 1 | 1 [aE | 
11 1 1 有 1 1 1 1 1 
| | 1 4 1 1 1 | 
1 1 1 1 1 1 | 
120163 230 573 870 1200~1350 ”1470 1600 16701713 
nt 


图 8.8 SiO, 系统 相 图 
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此 相 图 的 实 线 部 分 把 全 图 划分 成 六 个 单 相 区 ， 分 别 代表 了 B -石英 ，a -石英 ，a - 鳞 石 
英 ，a - 方 石英 ，SiO; 高 温 熔 体 及 SiO。 蒸气 六 个 热力 学 稳定 态 存在 的 相 区 。 每 两 个 相 区 之 间 








因而 实际 上 

















的 界线 代表 了 系统 中 的 两 相 平衡 状态 。 如 LM 代表 了 有 -石英 与 SiO: 蒸气 之 间 的 两 相 平 衡 ， 


是 8B- 石英 的 饱和 蒸气 压 曲 线 。OC 代表 了 SiO; 熔 体 与 SiO。 蒸气 之 间 的 两 相 平 








衡 








因而 实际 上 是 SiO; 高 温 熔 体 的 饱和 蒸气 压 曲 线 。MR、NS、DT 是 晶 型 转变 线 ， 反 映 





度 随 压 力 的 
相 平衡 ， 每 








了 相应 的 两 种 变 体 之 间 的 平衡 共存 。 如 MR 线 表 示 出 了 8B -石英 与 a -石英 之 间 相 互 转变 的 温 





变化 。OV 线 则 是 a - 方 石英 的 熔融 曲线 ,表示 了 a - 方 石英 与 SiO。 熔 体 之 间 的 两 
三 个 相 区 会 聚 的 一 点 都 是 三 相 点 。 图 中 有 四 个 三 相 点 ， 如 M 点 是 代表 B- 石 英 ， 











a -石英 与 SiO, 蒸气 三 相 平衡 共存 的 三 相 点 ，O 点 则 是 a - 方 石英 ，SiO, 熔 体 与 SiO, 蒸气 的 


三 相 点 。 


如 前 所 述 ，a -石英 ，a - 鳞 石 英 与 a- 方 石英 之 间 的 蝇 型 转变 困难 。 而 石英 、 鳞 石英 与 方 
石英 的 高 低温 型 ， 即 <、B、Y 型 之 间 的 转变 则 速度 很 快 。 只 要 不 是 非常 缓慢 的 平衡 加 热 或 冷 
却 ， 则 往往 会 产生 一 系列 介 稳 状态 。 这 些 可 能 发 生 的 介 稳 ; 虚线 表示 在 相 图 上 。 如 a- 


石英 加 热 型 


870C 时 应 转变 为 a - 鳞 石 英 ， 但 tn 加 够 慢 则 可 能 成 为 a -石英 的 过 





体 。 因 此 NN' 实 际 上 是 过 热 a- 石 英 的 饱和 蒸气 不 ， 反 映 了 过 热 a -石英 与 Si0; 蒸气 两 


热 体 ， 这 种 处 于 介 稳 态 的 en NN' 点 ) 直 接 熔 融 为 过 冷 的 SiO, 熔 


相 之 间 的 介 稳 平衡 状态 。DD' 则 是 过 热 “a J 饱和 蒸气 压 曲 线 ， 这 种 过 热 的 a - 鳞 石 英 
伶 


可 以 保持 到 


能 不 在 1713C 结 晶 出  - 方 石英 ， 
SiO, 熔 体 的 饱和 蒸气 压 曲线 


1670C (CD 点) 直接 熔融 为 Si@Q。 熔 体 。 在 不 平衡 冷却 中 ， 高 温 SiO, 熔 体 可 


冷 熔 体 。 on 在 CO 的 延长 线 上 ， 是 过 冷 







ij) 蒸气 两 相 之 间 的 介 稳 平衡 。a - 





~ 


方 英 冷 却 到 1470C 时 应 转变 闻 Z 饼 石英 ， 实 际 : 往 过 冷 到 230C 转 变 成 与 a - 方 石英 结 
构 相 近 的 B- 方 石英 则 往往 不 在 SXAC 转变 成 -石英 ， 而 是 过 冷 到 163C 转变 为 
B - 鳞 石 英 ，B - 鳞 石 20 C 下 又 转变 碰 这 鳞 石 英 。B - 方 石英 ，B- 鳞 石英 与 y - 鳞 石 英 虽 





然 都 是 低温 下 的 热 不 稳定 态 ， 但 由 于 候 科 转变 为 热力 学 稳定 态 的 速度 极 慢 ， 实 际 上 可 以 





长 期 保持 自 


己 的 形态 。a -石英 与 B -石英 在 573*C 下 的 相互 转变 ,由 于 彼此 间 结 构 相 近 ， 转 


变速 度 很 快 ， 一 般 不 会 出 现 过 热 过 冷 现象 。 由 于 各 种 介 稳 状态 的 出 现 ， 相 图 上 不 但 出 现 了 这 





些 介 稳 态 的 
点 (如 N'， 


对 SiO， 


压 都 比 相同 
普遍 规律 。 
而 处 于 较 低 











定 温度 范围 ， 








压 必定 相等 








饱和 蒸气 压 曲线 及 介 稳 品 型 转变 线 ， 而 且 出 现 了 相应 的 介 稳 单 相 区 以 及 介 稳 三 相 
D )， 从 而 使 相 图 呈现 出 复杂 的 形态 。 

; 相 图 稍 加 分 析 ， 不 难 发 现 ，SiO, 所 有 处 于 介 稳 状态 的 变 体 (或 熔 体 ) 的 饱和 蒸气 
温度 范围 内 处 于 热力 学 稳定 态 的 变 体 的 饱和 蒸气 压 高 。 在 一 元 系统 中 ， 这 是 一 条 
这 表明 ， 介 稳 态 处 于 一 种 较 高 的 能 量 状态 ， 有 自发 转变 为 热力 学 稳定 态 的 趋势 ， 
能 量 状态 的 热力 学 稳定 态 则 不 可 能 自发 转变 为 介 稳 态 。 理 论 和 实践 都 证 明 ， 在 给 
具有 最 小 蒸气 压 的 相 一 定 是 最 稳定 的 相 ， 而 两 个 相 如 果 处 于 平衡 状态 ， 其 蒸气 























石英 是 
重要 价值 。 

原料 经 高 温 
E 的 晶体 转 


虹 








了 这 两 个 介 





硅 酸 盐 工 业 上 应 用 十 分 广泛 的 一 种 原料 ， 因 而 Si0; 相 图 在 生产 和 科学 研究 中 有 
现 举 耐火 材料 硅 砖 的 生产 和 使 用 作为 一 个 例子 。 硅 砖 系 用 天 然 石英 (B- 石 英 ) 作 
焊 烧 而 成 。 如 上 所 述 ， 由 于 介 稳 状态 的 出 现 ， 石 英 在 高 温 炽 烧 冷 却 过 程 中 实际 发 
变 是 很 复杂 的 。B -石英 加 热 至 573Y 很 快 转变 为 -石英 ， 而 a -石英 加 热 到 




















870C 时 并 不 是 按 相 图 指示 的 那样 转变 为 鳞 石 英 。 在 生产 的 条 件 下 ， 它 往往 过 热 到 1200 一 
350C (过热 a -石英 饱和 蒸气 压 曲线 与 过 冷 a - 方 石英 饱和 蒸气 压 曲 线 的 交点 V， 此 点 表示 























稳 相 之 间 的 介 稳 平衡 状态 ) 时 直接 转变 为 介 稳 的 a- 方 石英 ( 即 偏方 石英 )。 这 种 实 


际 转变 过 程 并 不 是 我 们 所 希望 的 ， 我 们 希望 硅 
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砖 制品 中 鳞 石 英 含量 越 多 越 好 ， 而 方 石英 含量 


越 少 越 好 。 这 是 





i 鳞 石 英 、 方 石英 三 种 变 体 的 高 低温 型 转变 中 ( 即 a，B，Y 二 级 


变 体 之 间 的 转变 
(0.2%)( 表 8- 


石英 转变 为 稳定 态 的 a 


， 方 石英 体积 变化 最 大 (2. 8%)， 
如 果 制 品 中 方 石英 含量 高 ， 则 在 冷却 到 低温 时 由 于 a - 方 石英 转变 成 
B - 方 石英 伴随 着 较 大 的 体积 收缩 而 难以 获得 致密 的 硅 砖 制品 。 


- 鳞 石 英 呢 ?生产 上 一 般 是 加 入 少 


石英 次 之 (0.28%)， 


而 鳞 石 英 最 小 


那么 ， 如 何 促使 介 稳 的 a - 方 
量 氧 化 铁 和 氧化 钙 作为 矿 化 剂 。 这 


些 所 


大 ， 
英 见 
英国 


化 物 在 1000C 左 右 可 以 产生 一 








而 a - 鳞 石 英 在 其 








不 断 从 液 相 析出 。 





巨大 的 体积 膨胀 在 坏 体 内 所 产生 的 应 力 ( 表 8- 1)。 


定量 的 液 相 ， 
中 的 溶解 度 小 ， 


a -石英 和 a - 方 石英 在 此 液 相 中 的 溶解 度 
因而 ，a- 石 英和 a - 方 石英 不 断 深入 液 相 ， 而 a - 鳞 石 


一 定量 液 相 的 生成 ， 还 可 以 缓解 由 于 a -石英 转化 为 介 稳 态 的 a - 方 石 





虽然 在 硅 砖 生产 中 加 入 矿 化 剂 ， 创 


造 了 有 利 的 动力 学 条 件 ， 促 成 大 部 分 介 稳 的 a 


- 方 石英 转变 成 - 鳞 石 英 ， 但 事实 上 最 后 必定 


还 会 有 一 部 分 未 转变 的 方 石英 残留 于 制品 中 。 因 此 ， 在 


砖 使 用 时 ， 
订 合 理 的 升温 制度 ， 防 止 残留 ee 


2. ZrO 〇 。 系统 相 图 


ZrO, 相 图 图 形 ( 图 8.9) 比 SiO, 相 图 要 简 
是 由 于 ZrO, 系统 中 出 现 的 多 晶 现象 和 介 稳 状态 
系统 那样 复杂 。ZrO, 有 三 种 晶 型 ， 站 
ZrO, 和 立方 ZrO; 。 它 们 之 间 具 有 

单 斜 ZrO, 加 热 到 1200'C 时 旬 
转变 速度 很 快 ， 并 伴随 7%~ 


过 程 中 ， 四 方 ZrO， 疆 :1200YC 转变 成 
而 在 O00 Oe 


相 图 上 a 
方 ZrO, 转变 成 稳 人 ZrO, (图 8.1 


象 在 多 晶 转 变 中 局 经 党 可 以 观察 到 的 。 
图 8.11 所 示 。 由 于 其 
有 显著 的 体积 变化 ， 造 成 ZrO; 制品 在 烧 成 过 程 中 容易 




































必须 根据 SiO, 相 图 制 


入 的 四 
这 种 滞后 现 
其 膨胀 曲线 如 
单 斜 型 与 四 方 型 之 间 的 晶 型 转变 伴 














8.9 Zr0, 系统 相 图 


裂 ， 生产 上 需 采 取 稳 定 措施 ， 通 常 


是 加 入 适量 


Cag 或 YoO: 。 


在 1500C 以 上 四 方 ZrO, 可 以 与 这 些 稳 定 剂 形成 立方 晶 型 的 固 
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图 8.10 ZrO; 的 DTA 曲线 
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图 8.11 ZrO; 的 膨胀 曲线 
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溶 体 。 在 冷却 过 程 中 ， 这 种 固溶体 不 会 发 生 晶 型 转变 ， 没 有 体积 效应 ， 因 而 可 以 避免 ZrO。 
制品 的 开裂。 这 种 经 稳定 处 理 的 ZrO; 称 为 稳定 化 立方 ZrO: 。 

3. CS 系统 相 图 


硅 酸 盐水 泥 熟 料 ， 碱 性 矿渣 及 石灰 质 耐 火 
材料 中 都 含有 大 量 的 8- CsSC( 即 2CaO0。SiO, ) 。 
Cz:S 有 a、a (高 温 a 和 低温 al)、B 和 五 种 晶 
型 ,高温 a 和 低温 a 相互 转变 温度 为 1160'C ， 
如 图 8. 12 所 示 。 加 热 时 晶 型 的 转变 次 序 为 : y 


725C , 1160C , 1420°C 














自由 妈 




















0 500 1000 B00 ”一 一 q 一 一 >ag 一 一 >a， 但 冷却 时 转变 次 序 
nC 为 ， 1420C、 oa ' es 5 综 

图 8.12 CS 多 晶 转 变 图 A 

Y=CS 725C -GS 1160°C 这 = S 20 交 “ ac. _2130C 、 
525C OC x 
Ww 
B-C, sg i 

由 图 可 知 ，a ~ C FS 效 刘 以 转变 为 Y 一 CsS， 但 通常 是 过 冷 到 670'C 
左右 转变 为 B- CsS。 2 结构 和 性 质 非常 相近 ， 而 a-CzS 与 Y- 


CsS 则 相差 较 大 ( 表 8-2)。 


> 表 8-2 CS 














晶 型 经 E 单位 晶 胞 轴 长 时 线 特征 谱 相对 密度 | NN。 N; 
与 低 人 .| d=2.78, 2.76 
ee = =2.78, 2.76, ee 370 | 1.7150 
-CS | 如 网 相似 咯 有 变形 ) | 和 11.07 的 3.14 |1.7370 | 1.715 
c=6. 85 
=9.28 
i 与 低温 型 KSO, Pe d=2.778, 2.740, | . 
Ee | 语 生 二 汪 a 7 3.20 | 1.735 | 1.717 
a=5. 091 
2， 。 了 
y=-CzS 橄榄 石 结构 v=6.782 | 4 he 3.728 2.94 | 1.654 | 1.442 
c=11. 371 des 























@ 此 处 的 为 -CzS( 未 区 分 qf 和 at 型 )。 


表 中 单位 晶 胞 轴 ，uL- CoS 与 B-CzS 的 c 轴 相近 ,a 轴 与 a 轴 、b 轴 与 5 轴 接 近 为 倍数 
关系 ， 而 al- CS 与 Y- CsS 相差 较 大 。X 射线 特征 谱 线 ( 列 出 衍射 最 强 的 三 根 ) 的 d 值 ，at- 
CsS 与 B- CzS 较 接近 ,而 与 Y- CS 相差 较 大 。d 值 相差 较 大 ， 蝇 面 指数 不 同 ， 说 明 晶 体 
(结构 ) 形 状 不 同 。 另 外 ， 结 构 类 型 和 相对 密度 ， 光 学 指数 Ne、N。， 其 -CS 与 B-CzS 相 
同 或 相近 , 而 a-CsS 与 7-C S 不同 或 相差 较 大 。 

从 上 述 可 知 ， 结 构 和 性 质 方面 ，u- CzS 与 B- CS 非常 相近 , 而 ai-CSs 与 y-CS 相 
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差 较 大 ， 所 以 ，ul- CS 常常 转化 为 B- CzS。 

B-CS 与 yY- CS 的 转变 是 不 可 逆 ( 单 相 ) 转 变 ， 同 时 B- CS 是 介 稳 状 态 ， 具 有 的 能 量 
大 于 7yY-C*S， 从 525C( 有 的 认为 从 600C 左 右 ) 开 始 转变 为 yY- C?S， 发 生体 积 膨胀 ( 约 增 大 
9%) 使 CS 晶体 粉碎 ， 在 生产 上 出 现 水 泥 熟 料 粉 化 。 另 外 ，B- CsS 具有 凝 胶 性 质 ， 而 y - 
CS 没有 胶 凝 性 。 因 此 ， 水 泥 熟 料 中 如 果 发 生 这 一 转变 ,水 泥 质量 就 会 下 降 ， 为 了 防止 这 一 
转变 ， 在 烧 制 硅 酸 盐水 泥 熟 料 时 ， 必 须 采用 急 冷 ， 使 CS 以 B- CS 型 过 冷 的 介 稳 状 态 存在 ， 
即使 B- CS 来 不 及 转变 为 Y- CzsS， 而 以 B- CzS 型 保持 下 来 ， 另 外 ， 还 可 采用 加 入 少量 稳 
定 剂 ( 如 : PsO;、CrsO3、V。0O;、BaO、MnsO; 等 ) 的 方法 ， 使 与 介 稳 状 态 的 B- CS 形成 固 
溶 体 。 稳 定 剂 能 溶 和 人 -CS 与 B- CS 晶 格 内 ， 使 其 晶 格 稳定 ， 防 止 P- CS 转变 为 y- CS， 


使 R- C:S 在 常温 下 成 为 稳定 的 。 
8.3 二 元 系 六 从 


二 元 系统 存在 两 种 独立 组 分 。 在 本 节 中 ， 仅 站 非 金属 材料 所 涉及 的 凝聚 系统 。 对 
于 二 元 凝聚 系统 : 
































F= =3—P 
0 
=2， 即 系统 的 最 大 自由 度数 凝聚 系统 厌 渭 虑 压 力 的 影响 ， 这 两 个 自由 度 显然 





指 温度 和 浓度 。 二 元 凝聚 系统 构图 是 以 温度 系统 任 一 组 分 浓度 为 模 坐 标 来 给 
制 的 。 
a 3 

8.3.1 i 类 型 和 重要 规划 

依 系统 中 二 组 分 之 间 的 相互 作用 不 同 ， 二 元 凝聚 系统 相 图 可 以 分 成 若干 基本 类 型 
(图 8. 13)。 

1. 具有 一 个 低 共 熔点 的 简单 二 元 系统 相 图 
如 图 8. 13(a) 所 示 ， 图 中 的 a 点 是 组 分 A 的 熔点 ,6 点 是 组 分 B 的 熔点 ,EE 点 是 组 分 A 
和 组 分 的 二 元 低 共 熔 点 。 液 相 线 aE，bE 和 固 相 线 GH 把 整个 相 图 划分 成 四 个 相 区 。 相 区 
中 各 点 、 线 、 面 的 含义 见 表 8 -3。 






























































(a) 具有 一 个 低 共 熔点 的 二 元 相 图 (b) 生成 一 个 一 致 培 融 化 合 物 的 二 元 相 图 。 (o) 生成 一 个 不 一 致 熔融 化 合 物 的 二 元 相 图 
图 8.13 二 元 相 图 类 型 
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4 B 
(g) 具有 多 晶 转 变 的 二 元 相 图 





0) 生成 固溶体 的 二 元 相 图 
8.13 


表 8-3 相 图 8.14 


， 
(h) 生成 固溶体 的 图 
RS 

i NS 













4 M B 
(k) 具有 液 相 分 层 的 二 元 相 图 
二 元 相 图 类 型 ( 续 ) 
(a) 中 各 相 区 点 、 线 、 面 的 含义 





























点 、 线 、 面 性 质 相 平衡 
aEb 液 相 区 ,P=1, F=2 路 
aTeE 固 液 共存 ,P=2, F=1 L 十 A 
EbH 固 液 共存 ，P 一 2，F 一 1 L+B 
AGHB 固 相 区 , P=2, F=1 A 十 B 
aE 液 相 线 ，P 一 2，F 一 1 LA 
bE 液 相 线 , P=2,，F=1 LeB 
E 低 共 熔 点 ，P==3, F=0 LSATB 
掌握 此 相 图 的 关键 是 理解 aE，06E 两 条 液 相 线 及 低 共 熔 点 的 性 质 。 液 相 线 aF 实质 上 
是 一 条 饱和 曲线 ， 任 何 富 A 高 温 熔 体 冷却 到 aF 线 上 的 温度 ， 即 开始 对 组 分 A 饱和 而 析出 














A 晶体 。 同 村 
度 ， 即 开始 析出 
和 组 分 饱和 。 
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了 晶体 。 瓦 点 处 了 























#， 液 相 线 OF 则 是 组 分 B 的 饱和 曲线 ， 任 何 富 也 高 温 熔 体 冷却 到 BE 线 上 的 温 
F 这 两 条 饱和 曲线 的 交点 ， 意味 着 上 点 液 相同 
因而 ， 从 五 点 液 相 中 将 同时 析出 A 晶体 和 B 晶体 ， 此 时 系统 


上 对 对 组 分 A 
h 三 相 平衡 ， 
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三 0， 即 系统 处 于 无 变量 平衡 状态 ， 因 而 低 共 熔 点 下 是 此 二 元 系统 中 的 一 个 无 变量 点 。 书 








点 组 成 称 为 低 共 熔 组 成 ,EE 点 温度 则 称 为 低 共 熔 温度 。 





现 以 组 成 为 M 的 配料 加 热 到 高 温 完 全 熔融 然后 平衡 冷却 析 唱 的 过 程 来 说 明 系统 的 平衡 
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| 

















关系 ， 系 统 的 温度 就 只 能 保持 在 低 共 熔 温度 Te 不 变 ， 液 相 组 
组 成 不 变 。 此 时 ， 从 五 点 液 相 中 不 断 按 刁 点 组 成 中 人 A 和 
最 后 一 滴 低 共 熔 组 成 的 液 相 析出 A 晶体 和 B 晶体 后 ， 
两 相 平 衡 状 态 ， 因 而 系统 温度 又 可 继续 下 降 。 
利用 杠杆 规则 ， 我 们 还 可 以 对 析 唱 过 程 的 
时 ， 需 要 分 清 系 统 组 成 点 、 液 相 点 、 固 相 ， 
总 组 成 ， 是 由 原始 配料 组 成 决定 的 。 在 
液 相 之 间 不 断 转 移 ， 但 仍 在 系统 
的 。 对 于 M 配 料 而 言 ， 系 统 
是 随 温度 不 断 变化 的 ， 因 


























冷却 过 程 中 ， 尽 管 组 分 A 


置 是 重合 的 。 冷 翅 到 六 温度 ， 从 C 点 





由 选 出 系统 以 外 ， 因 而 系统 的 | 
定 在 MM' 线 。 系 统 中 的 液 相 
四 、 固 相 点 的 伐 莹 也 随 温度 而 不 断 变化 。 把 M 配料 加 热 

到 高 温 的 M' 点 ， 配 料 皆 的 组 分 A 和 组 分 NO 
滑 和 全 给 一 粕 和 届 条 ， 系统 让 


和 


状态 如 何 随 温度 变化 。 将 M 配料 加 热 到 高 温 的 M' 点 ， 因 M' 处 于 工 相 区 ,表明 系统 中 只 有 
# 相 的 高 温 熔 体 ( 液 相 ) 存 在 。 将 此 高 温 熔 体 冷却 到 T. 温度 ， 液 相 开 始 对 组 分 A 饱和 ， 从 液 
目 中 析出 第 一 粒 A 晶体 ， 系 统 从 单 相 平 衡 状 态 进 入 两 相 平衡 状态 。 根 据 相 律 ，F 一 1， 即 为 
保持 这 种 两 相 平衡 状态 ， 在 温度 和 液 相 组 成 二 者 之 间 只 有 一 个 是 独立 变量 。 事 实 上 ，A 晶 
体 的 析出 ， 意 味 着 液 相 必定 是 A 的 饱和 溶液 ， 温 度 继续 下 降 时 ， 液 相 组 成 必定 沿 着 A 的 饱 
和 曲线 aE 从 C 点 向 巨 点 变化 ， 而 不 能 任意 改变 。 系 统 冷 却 到 低 共 熔 温 度 Te， 液 相 组 成 到 
达 低 共 炊 点 五， 从 液 相 中 将 同时 析出 A 晶体 和 B 晶体 ， 系统 从 两 相 平 衡 状态 进入 三 相 平 稀 
状态 。 按 照相 律 ， 此 时 系统 的 下 二 0， 系 统 是 无 变量 的 ， 即 只 要 系统 中 维持 着 这 种 三 相 平衡 
也 只 能 保持 在 瓦 点 的 低 共 熔 
例 析 出 晶体 A 和 晶体 B。 当 
失 ， 系 统 从 三 相 平 衡 状 态 回 到 


化 进 一 步 做 定量 分 析 。 在 运用 杠杆 规则 
六 。 系 统 组 成 点 (简称 系统 点 ) 取 决 于 系统 的 


组 分 BB 在 固 相 与 





总 组 成 是 不 会 改变 





组 成 和 固 相 组 成 








点 与 系统 点 的 位 
出 现 了 固 相 ， 固 





相 点 处 于 表示 纯 A 痊 体 和 工 .温度 的 点 。 进 一 步 冷却 到 Tp 温 度 ， 液 相 点 沿 液 相 线 从 C 点 
运动 到 万 点 ， 从 液 相 中 不 断 析 出 A 晶体 ， 因 而 A 晶体 的 量 不 断 增 加 ， 但 组 成 仍 为 纯 A， 所 








以 固 相 组 成 并 无 变化 。 随 着 温度 的 下 降 ， 固 相 点 从 了 点 变化 到 下 点 。 系 统 


点 变化 到 O 点 。 因 为 固 液 两 相处 于 平衡 状态 ,温度 必定 相同 ， 因 而 任 名 








点 则 沿 MM' 从 C 





时 


刻 系 统 点 、 液 相 


点 、 固 相 点 三 点 一 定 处 在 同一 条 等 温 的 水 平 线 上 (FD 线 称 为 结 线 ， 它 把 系统 中 平衡 共存 的 
两 个 相 的 相 点 连接 起 来 )， 又 因为 固 液 两 相 系 从 高 温 单 相 熔 体 M 分 解 而 来 ， 这 两 相 的 相 点 在 























任何 时 刻 必定 都 分 布 在 系统 组 成 点 两 侧 。 以 系统 组 成 点 为 杠杆 支点 ， 运 








杠杆 规则 可 以 方便 


地 计算 任 一 温度 处 于 平衡 的 固 液 两 相 的 数量 。 如 在 To 温度 下 的 固 相 量 和 液 相 量 ， 根 据 杠 杆 











规则 ， 
固 相 量 _OD 
液 相 量 OF 
固 相 量 OD 
固 液 总 量 (原始 配料 量 ) FD 


液 相 量 OF 
固 液 总 量 (原始 配料 量 ) FD 











系统 温度 从 To 继续 下 降 到 TE 时， 液 相 点 从 DD 点 沿 液 相 线 到 达 EE 点 ,从 液 相 中 同时 析 
出 A 晶体 和 BB 晶体 ， 液 相 点 停 在 EE 点 不 动 , 但 其 数量 则 随 共 析 唱 过 程 的 进行 而 不 断 减少 ， 














固 相 中 则 除了 A 晶体 (原先 析出 的 加 Te 温度 下 析出 的 )， 又 增加 了 B 晶体 ， 而 且 此 时 系统 温 
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度 不 能 变化 ， 固 相 点 位 置 必 离 开 表示 纯 A 的 G 点 沿 等 温 线 GK 向 K 点 运动 。 当 最 后 一 滴 
点 液 相 消失 ， 液 相 中 的 A、B 组 分 全 部 结晶 为 晶体 时 ， 固 相 组 成 必然 回 到 原始 配料 组 成 ， 即 
固 相 点 到 达 系 统 点 玉 。 析 晶 过 程 结束 以 后 ， 系 统 温度 又 可 继续 下 降 ， 固 相 点 与 系统 点 一 起 从 
开 向 M 点 移动 。 
上 述 析 晶 过 程 中 国 液 相 点 的 变化 即 结晶 路 程 用 文字 令 述 比较 繁琐 ， 常 用 下 列 简便 的 表达 
式 表示 ， 
M ( 熔 体 )-F- 地 
E( 消 失 )[K，A 十 B] 
上 面 析 蝇 路 程 的 表达 式 中 ，M'>C->E 表示 液 相 的 变化 : 箭头 上 方 表示 折 蝇 、 熔 化 或 转 
熔 的 反应 式 ; 箭头 下 方 表示 相 数 和 自由 度 ; 方 括号 内 表示 固 相 的 变化 ， 如 [T，(A)] 表示 
固 相 总 组 成 点 在 了 点 ，(A) 表 示 晶 体 A 刚 要 析出 ; [G，A 十 (B)] 表示 固 相 总 组 成 点 在 G 
2 
SA 






































LA+B 


, A 让 ; _ LATB 
CLTs (AI Bee por EMALG, 人 BR 













平衡 加 热 熔融 过 程 恰 是 上 述 平衡 冷却 析 唱 过 各 。 若 将 组 分 A 和 组 分 B 的 配料 
M 加 热 ， 则 该 晶体 混合 物 在 Te 温度 下 低 共 熔 医 成 有 组 成 的 液 相 ， 由 于 三 相 平衡 ， 系统 温 度 
保持 不 变 ， 随 着 低 共 熔 过 程 的 进行 ，A、B, 品 相 前 
点 从 KK 点 到 达 G 点 , 意味 着 B 晶 相 完 ， 系 统 进入 两 相 平 衡 状 态 ,温度 又 可 继续 上 
升 ， 随 着 A 晶体 继续 熔 和 人 液 相 ， 液 朴 总 并 着 液 相 线 从 事 点 向 C 点 变化 。 加 热 到 T. 温 度 ， 液 
相 点 到 达 C 点 ， 3 省 最 后 一 粒 A I 点 消失 ，A 晶体 和 也 晶体 全 部 
从 固 相 转 入 液 相 ， 因 而 液 可 到 原始 配料 组 

2. 生成 一 个 一 到 三 合 物 的 二 元 系 慷 

站岗 人 从 可 站， 种 和 的 化 人 /7 它 与 正常 的 纯 物 质 一 样 具 有 固定 的 熔点 ， 熔 化 
时 ， 所 产生 的 液 相 与 化 合 物 组 成 一 致 ， 故 称 一 致 熔融 。 这 类 系统 的 典型 相 图 如 图 8. 13(b) 所 
示 。 组 分 A 与 组 分 了 B 生成 一 个 一 致 熔融 化 合 物 C，M 点 是 该 化 合 物 的 熔点 。 曲 线 aEl 是 组 
分 A 的 液 相 线 ，bEs 是 组 分 B 的 液 相 线 ，E,ME, 则 是 化 合 物 C 的 液 相 线 。 一 致 熔融 化 合 物 
在 相 图 上 的 特点 是 ， 化合物 组 成 点 位 于 其 液 相 线 的 组 成 范围 内 ， 即 表示 化 合 物 晶 相 的 CM 线 
直接 与 其 液 相 线 相交 ， 交 点 M( 化 合 物 熔点 ) 是 液 相 线 上 的 温度 最 高 点 。 因 此 ，CM 线 将 此 相 
图 划分 成 两 个 简单 分 二 元 系统 。E 是 A-C 分 二 元 的 低 共 熔 点 ，E; 是 C-B 分 二 元 的 低 共 
熔点 。 讨 论 任 一 配料 的 结晶 路 程 与 上 述 讨论 简单 二 元 系统 的 结晶 路 程 完全 相同 。 原 始 配 料 如 
落 在 A-C 范 围 , 最 终 析 晶 产物 为 A 和 C 两 个 晶 相 。 原 始 配 料 位 于 C-B 区 间 ， 则 最 终 析 唱 
产物 为 C 和 也 两 个 晶 相 。 

3， 生 成 一 个 不 一 致 熔融 化 合 物 的 二 元 系统 相 图 

不 一 致 熔融 化 合 物 是 一 种 不 稳定 的 化 合 物 。 加 热 这 种 化 合 物 到 某 一 温度 便 发 生 分 解 ， 分 
解 产 物 是 一 种 液 相 和 一 种 晶 相 ,二 者 组 成 与 化 合 物 组 成 丝 不 相同 ， 故 称 不 一 致 熔融 。 
于 8. 13(c) 是 此 类 二 元 系统 的 典型 相 图 。 加 热 化 合 物 C 到 分 解 温度 T,， 化 合 物 C 分 解 为 P 
点 组 成 的 液 相 和 组 分 B 的 晶体 。 在 分 解 过 程 中 ,系统 处 于 三 相 平 衡 的 无 变量 状态 (f= 二 0)， 
而 了 点 也 是 一 个 无 变量 点 ， 称 为 转 熔 点 (又 称 回 吸 点 、 反 应 点 )。 相 区 中 各 点 、 线 、 面 的 
含义 见 表 8 一 4 所 列 。 
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表 8-4 相 图 8.14(c) 中 相 区 中 各 点 、 线 、 面 的 含义 
























































、 线 、 面 性 质 相 平 衡 
aEb 液 相 线 , P=1, F=2 L 
aTEE 固 液 共存 ,P=2, F=1 L 十 A 
EPDJ 固 液 共存 ，P 王 2，F 一 1 LiC 
bPT? 同 液 共 存 ，P= 二 2,，F=1 L+B 
DT»BC 两 固 相 共存 ,P= 二 2, FF=1 C+B 
ATzJC 两 固 相 共存 ，P 王 1，F 一 1 A+C 
aE 共 熔 线 ,，P=2，F=1 LA 
EP 共 熔 线 ，P 一 2，F 一 1 LEC 
oP 共 熔 线 , P=2，F=1 LEB 
E 低 共 熔 点 ，P 一 3，F 一 0 LA 十 C 
甘 转 熔 点 ，P==3，F=0 Lt 
需要 注意 ， 转 熔点 P 卫 位 于 与 P 点 液 相 平衡 的 两 A 和 了 的 组 成 点 D、 下 的 同一 侧 ， 
这 是 与 低 共和 熔点 下 的 情况 不 同 的 。 不 一 致 熔 人 图 上 的 特点 是 ， 化 合 物 C 的 组 成 
点 位 于 其 液 相 线 PE 的 组 成 范围 以 外 ， 即 CO PE 的 一 边 ， 而 不 与 其 直接 相交 。 因 


此 ， 表 示 化 合 物 的 CD 线 不 能 将 整个 相 个 分 二 元 系统 。 
该 相 图 由 于 转 熔 点 人 


的 析 晶 路 程 分 析 如 下 ， 这 四 个 熔 ee 
熔 体 1 的 析 品 路 程 : 


1 Xs, wg 
NY>! 工 十 B-=C 
(消失)EN,， B+4C] 





~ 
7 





























， 现 将 图 8. 13(c) 中 标 出 的 1、 


2、3、4 熔 体 


已 ( 到 达 )LTp， 开 始 回 吸 B 十 (C)] 


























P=3, F=0 
熔 体 3 的 析 靖 且 程 : 
3( 熔 体 ) 忆 一 二 产 k[Ts，(B)] 5- 产 P( 到 达 )[T,， 开 始 回 吸 十 (C)] a 
P( 离 开 )[D， 晶 体 阳 消失 十 C] -TB( 到 达 )[J，C 二 CA)] Re 
EC 消失 )CLH，A 十 C] 
熔 体 2 的 析 晶 路 程 : 
2( 溶 体 ) 忆 一 7 久 CT，(B)] 52 FrP( 到 达 )[Te， 开 始 回 吸 B+(C)] 
J 一 (消失 )[D，C( 液 相 与 晶体 了 同时 消失 )] 
后 
4( 溶 体 ) 下 -1 六 已 (不 停留 )[DP，(C)] 记 产 E( 到 达 )[J ,C+(A)] 
和 
雹 二 二 >E( 消 失 )[O，A+C] 
以 上 四 个 熔 体 析 晶 路 程 ， 具有 定 的 规律 性 ， 现 将 其 总 结 于 表 8- 5 中 。 
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表 8-5 不 同 组 成 熔 体 的 析 晶 规律 








组 成 在 己 点 的 反应 析 晶 终点 析 唱 终 相 
组 成 在 PD 之 间 L 十 BeSC，B 先 消失 E A+C 
组 成 在 DF 之 间 LTBeC，Le 先 消失 亚 B+C 
组 成 在 万 点 IL 十 BC，B 和 Le 同时 消失 P C 
组 成 在 卫 点 在 也 点 不 停留 E A 十 B 

















4. 生成 在 固 相 分 解 的 化 合 物 的 二 元 系统 相 图 

化 合 物 C 加 热 到 低 共 焙 温度 TE 以 下 的 Ti 温度 即 分 解 为 组 分 A 和 组 分 的 晶体 ,没有 
液 相生 成 (图 8. 13(e))。 相 图 上 没有 与 化 合 物 C 平衡 的 液 相 线 ， 表 明 从 液 相 中 不 可 能 直接 析 
出 C。C 只 能 通过 A 晶体 和 也 晶体 之 间 的 固 相 反应 生成 。 

由 于 固态 物质 之 间 的 反应 速度 很 小 (尤其 在 低温 下 )， 轩 和 在 尖 要 的 时 间 交 是 
很 长 的 。 将 晶体 A 和 晶体 了 B 配 料 ， 近 要 相 疾 即使 在 代 就 志 应 区 得 A+C 或 C+B, 但 事实 
上 ， 如 果 没 有 加 热 到 足够 高 的 温度 并 保温 足够 长 的 风向 上 上述 平 衡 状态 是 很 难 达 到 的 ， 系 统 
往往 处 于 和 A、C、B 三 种 晶体 同时 存在 的 非 平衡 
若 化 全 物 C 只 在 贡 一 刘 度 区 间 存 在》 周作 下 也 要 分 角 ， 则 其 图形 式 如 图 & 14d) 























所 示 。 RN 
5. 具有 多 晶 转 变 的 二 元 系统 


同 质 多 晶 现 象 在 无 机 四 i 4(g) 中 组 分 A 在 晶 型 转变 点 也 发 
生 A. 与 As 的 晶 型 转变 2 A-B Rn A 晶体 在 T, 温度 下 都 会 发 生 这 一 转 
变 , 因此 P 2 i 温 特 礁 线 以 上 的 相 区 ，A 晶体 以 形态 存在 ， 此 
线 以 下 的 相 区 ， ne 

eat Tsp 高 于 系统 开始 出 现 液 相 的 低 共 熔 温度 Te， 则 A, 与 Ai 之 间 的 晶 型 
转变 在 系统 带 有 PP 组 成 液 相 的 条 件 下 发 生 ， 因 为 此 时 系统 中 三 相 平 衡 共 存 ， 所 以 了 点 也 是 
一 个 无 变 点 ， 如 图 8. 13(f) 所 示 。 

6. 形成 连续 固溶体 的 二 元 系统 相 图 

这 类 系统 的 相 图 形式 如 图 8. 13(h) 所 示 。 液 相 线 aLzb 以 上 的 相 区 是 高 温 熔 体 单 相 区 ， 
固 相 线 aS;b 以 下 的 相 区 是 固溶体 单 相 区 ， 处 于 液 相 线 与 固 相 线 之 间 的 相 区 则 是 液态 溶液 与 
固态 溶液 平衡 的 固 液 两 相 区 。 固 液 两 相 区 内 的 结 线 LS 、LsS,、L;S; 分 别 表示 不 同 温度 下 
互相 平衡 的 固 液 两 相 的 组 成 。 此 相 图 的 最 大 特点 是 没有 一 般 二 元 相 图 上 常 出 现 的 二 元 无 变量 
点 ， 因 为 此 系统 内 只 存在 液态 溶液 和 固态 溶液 两 个 相 ， 不 可 能 出 现 三 相 平衡 状态 。 

M' 熔 体 的 析 晶 路 程 如 下 : 

M (和 熔 体 ) 天 上 i[S1, (Si )J pL 2[S ，S 本 3( 消 失 )[S;，S;] 


在 液 相 从 Li 到 Le 的 析 唱 过 程 中 ,固溶体 组 成 需 从 原先 析出 的 S 相应 变化 到 最 终 与 La 
平衡 的 S;， 即 在 析 晶 过 程 中 国 溶 体 需 随 时 调整 组 成 以 与 液 相 保持 平衡 。 固 溶 体 是 晶体 ， 原 
子 的 扩散 迁移 速度 很 慢 ， 不 像 液态 溶液 那样 容易 调节 组 成 ， 可 以 想象 ， 只 要 冷却 过 程 不 是 足 
够 缓慢 ， 不 平衡 析 晶 是 很 容易 发 生 的 。 








xX 
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7. 形成 有 限 固 溶 体 的 二 元 系统 相 图 


组 分 A、B 间 可 以 形成 固溶体 ， 但 溶解 度 是 有 限 的 ， 不 能 以 任意 比例 互 溶 。 图 8. 13(i) 、 
4G) 上 的 表示 B 组 分 溶解 在 A 晶体 中 所 形成 的 固溶体 ，B 表示 A 组 分 溶解 在 B 晶体 中 所 形 
成 的 固溶体 。aE 是 与 a 固溶体 平衡 的 液 相 线 ，0E 是 与 B 固溶体 平衡 的 液 相 线 。 从 液 相 中 析 
出 的 固溶体 组 成 可 以 通过 等 ban 和 45D 上 找到 ， 如 结 线 LS 表示 从 TD 
液 相 中 析出 的 B 固溶体 组 成 是 S 。 点 是 低 共 熔 点 ， 从 互 点 液 相 中 将 同时 析出 组 成 为 C 的 a 
和 组 成 为 DD 的 8B 固溶体 。C Re B 在 组 分 A 中 的 最 大 固 溶 度 ,，D 点 则 表示 了 组 分 
A 在 组 分 B 中 的 最 大 固 溶 度 。CF 只 是 固溶体 a 的 溶解 度 曲 线 ，DG 则 是 固溶体 8B 的 溶解 度 
曲线 。 根 据 这 两 条 溶解 度 曲 线 的 走向 ，A、B 两 个 组 分 在 固态 互 溶 的 溶解 度 是 随 温度 下 降 而 
下 降 的 。 相 图 上 六 个 相 区 的 平衡 各 项 已 在 相 图 上 标注 出 。 
图 8. 13(GD) 中 M' 熔 We 


M'( 熔 体 ) 一 [Si, 的- a 8 人 


LratB 
p=3, FEDE( 消 失 ) 


图 8. 130j) 是 形成 转 熔 型 的 不 连续 固 深 ne 。a 和 8B 之 间 没有 低 共 熔 点 ， 而 有 一 
个 转 熔 点 P。 冷 却 时 ， 当 温度 降 到 T, 时 ， 变化 到 尸 点 ， 将 发 生 转 熔 过 程 ， Le 十 D 
(CeCCB) 。 人 ea 熔 体 的 析 晶 路 程 。 

M' 熔 体 的 析 晶 路 程 


M 机 oe at+(B)] 
















































































准 - 2 证 ~ ca 十 四 
/ F 
N op 0 如 下 : 
N'( 熔 体 ) 二 十 记 [o， (ao] 5 一 >P( 到 达 )[D,， a 十 (B)] 
固 相 冷却 
p=, F=0 PLC, Be 消失) 本 ETP( 消 失 )[O， BJ p=1, p=2 
i 固体 冷却 
[G，a 二 (了 PCN，o 十 站 
值得 注意 的 是 ，N ' 熔 体 的 析 晶 在 液 相 线 2P 上 的 P' 点 结束 。 现 将 此 类 相 图 上 不 同 组 成 点 
的 析 蝇 规律 总 结 于 表 8 - 6。 
表 8-6 不 同 组 成 熔 体 的 析 晶 规律 
组 成 在 书 点 的 反应 析 晶 终点 析 品 终 相 
组 成 在 CD 之 间 L 十 a 全 8B，Le 先 消失 各 atB 
组 成 在 CJ 之 间 La 兮 B，a 先 消失 BP a 十 B 
组 成 在 JP 之 间 L 十 c 全 8B，a 先 消失 BP B 
组 成 在 C 点 L+a SB，a 和 Ls 同时 消失 P atB 
组 成 在 了 点 L+Ha SB, 在 也 点 不 停留 BP B 














279| 


1280 


_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemememme=n= 





8. 具有 液 相 分 层 的 二 元 系统 相 图 

前 面 所 讨论 的 各 类 二 元 系统 中 两 个 组 分 在 液 相 都 是 完全 互 溶 的 。 但 在 某 些 实际 系统 中 ， 
两 个 组 分 在 液态 并 不 完全 互 溶 ， 只 能 有 限 互 溶 。 这 时 ， 液 相 分 为 两 层 ， 一 层 可 视 为 组 分 B 
在 组 分 A 中 的 饱和 溶液 (Li )， 另 一 层 则 可 视 为 组 分 A 在 组 分 B 中 的 饱和 溶液 (Is)。 图 8. 13 
(k) 中 的 CKD 帽 形 区 即 是 一 个 液 相 分 层 区 。 等 温 结 线 LiL!、LsL; 表 示 不 同 温度 下 互相 平衡 
的 两 个 液 相 的 组 成 。 温 度 升 高 ， 两 层 液 相 的 溶解 度 都 增 大 ， 因 而 其 组 成 越 来 越 接近 ， 到 达 帽 
形 区 最 高 点 KK， 两 层 液 相 的 组 成 已 完全 一 致 ， 分 层 现象 消失 故人 点 是 一 个 临界 点 ，K 点 温 
度 叫 临界 温度 。 在 CKD 帽 形 区 以 外 的 其 他 液 相 区 域 ， 均 不 发 生 液 相 分 层 现象 ， 为 单 相 区 。 
曲线 aC，DE 均 为 与 A 晶 相 平衡 的 液 相 线 ，bE 是 与 B 晶 相 平 衔 的 液 相 线 。 除 低 共 熔 点 已 
外 ， 系 统 中 还 有 另 一 个 无 变量 点 D。 在 点 发 生 的 相 变化 为 Le 全 Lo 十 A， 即 冷却 时 从 C 组 
成 液 相 中 析出 晶体 A， 而 Le 液 相 转变 为 含 A 低 的 Lo 液 相 。 

M' 熔 体 的 析 晶 路 程 表 示 如 下 : 


M(( 焙 体 ) Li 十 (LT 人 全 PPG(LC 十 Lo) 


地 二 DC 消失 )[Th，(A)TKSS3 二 -E( 到 达 )[T，A+(B)] 
JR ONC AN 
2 0 A+B] 

8.3.2 二 元 相 图 及 应 用 a 奖 - 


1l. CaO -SiO; ee 2 x 


co so fade elt A 在 高 炉 矿 漆 、 石 灰 石 硅 火 
材料 中 也 含有 本 些 化 合 物 。 x hy 其 相 图 对 硅 酸 盐水 
泥 的 生产 、 高 炉 矿 浴 的 利 夺 从 机 灿 凡 太公 a 雁 的 玻璃 的 生产 都 有 指导 意义 。 

图 8. 14 所 示 为 CaO - SiO。 系统 相 图 。 这 样 比较 复杂 的 二 元 相 图 ， 首 先 要 看 系统 中 生成 
几 个 化 合 物 以 及 各 化 合 物 的 性 质 ， 根 据 一 致 熔融 化 合 物 可 把 系统 划分 成 若干 分 二 元 系统 ， 然 
后 再 对 这 些 分 二 元 系统 逐一 加 以 分 析 。 

根据 相 图 上 的 竖 线 可 知 CaO - SiO, 二 元 中 共生 成 四 个 化 合 物 。CS(CaO， SiO0,， 硅 灰 
石 ) 和 CS(2CaO。SiO,;， 硅 酸 二 钙 ) 是 一 致 熔融 化 合 物 ，C;S; (3CaO0“。 2SiO, ， 硅 钙 石 ) 和 
CG;S(3CaO，。，SiO;， 硅 酸 三 钙 ) 是 不 一 致 熔融 化 合 物 ， 因 此 ，CaO - SiO; 系统 可 以 划分 成 SiO; - 
CS、CS-CS、CS-SiO, 三 个 分 二 元 系统 。 对 这 三 个 分 二 元 系统 逐一 分 析 各 液 相 线 、 相 区 ， 
特别 是 无 变 点 的 性 质 ， 判 明 各 无 变 点 所 代表 的 具体 相 平衡 关系 。 相 图 上 的 每 一 条 横 线 都 是 一 
根 三 相 线 ， 当 系统 的 状态 点 到 达 这 些 线 上 时 ， 系 统 都 处 于 三 相 平衡 的 无 变 状态 。 其 中 有 低 共 
熔 线 、 转 熔 线 、 化 合 物 分 解 或 液 相 分 解 线 以 及 多 条 唱 型 转变 线 。 唱 型 转变 线 上 所 发 生 的 具体 
蝇 型 转变 ,需要 根据 和 此 线 紧邻 的 上 下 两 个 相 区 所 标示 的 平衡 相 加 以 判断 。 如 1125"C 的 晶 
型 转变 线 ， 线 上 相 区 的 平衡 相 为 a - 鳞 石 英和 a- CS， 而 线 下 相 区 则 为 a - 鳞 石 英和 B -CS， 
此 线 必 为 a-CS 和 B- CS 的 转变 线 。 

我 们 先 讨论 相 图 左 侧 的 Si0; - CS 分 二 元 系统 。 在 此 分 二 元 的 富 硅 液 相 部 分 有 一 个 液 相 
分 层 区 ，C 点 是 此 分 二 元 的 低 共 熔点 ，C 点 温度 1436\C ， 组 成 是 含 37%CaO。 由 于 在 与 方 石 
英 平衡 的 液 相 线 上 插入 了 2L 分 液 区 , 使 C 点 位 置 偏向 CS 一 侧 ， 而 距 SiO, 较 远 ， 液 相 线 
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2600 p 
2400 上 
2200 上 
2000 上 
18! 
2 1723Q| C3S+CaO 
证 
由 1600 o-CxS 
上 CiSiHo-C2S 
1400[ R1450 
Q- 鳞 石英 +L 1436 oa-CS 一 | 一 C3S+a-C2S 
| Q- 鳞 石英 ta-CS + Gs; 
Bm 1125 o| cas | + Na 
i i 
1000 上 ME ES B-Cs | Cs sseo 
870 中 
Gs; SoHY-CS 
BD a 石英 +B-CS g 





3 CStCaO 725 4 
1 ji 









10 60 
CS CS CS Cao 


SiO; 2 
质量 分 数 (%) 一 一 > 


NSNbo- SiO, 系 


CB 也 因而 较为 陡峭 。 这 一 机 4 特点 常 被 用 本 Cag 作 矿 





化 剂 而 不 会 严重 影响 其 六 用 杠杆 规则 0 向 SiO, 中 加 入 1%CaO， 在 低 共 熔 温度 
1436C 下 所 产生 的 液 : 37 一 2.7 的 并 且 由 于 液 相 线 CB 较 陡 
峭 ， 温 度 继续 升 Rev ， 这 就 保证 了 硅 砖 的 高 耐火 度 。 


在 CS - CS 这 个 分 二 元 系统 中 ， 有 一 sw 致 熔融 化 合 物 CS ， 其 分 解 温度 是 
1464C 。 瓦 点 是 CS 与 C;S; 的 低 共 熔 点。 正点 是 转 熔点 ， 在 下 点 发 生 Lt 十 a- CSeC3S， 的 
相 变 化 。CsS; 常 出 现 于 高 炉 矿 酒 ， 也 存在 于 自然 界 。 

最 右 侧 的 CS - Cag 分 二 元 系统 ， 含 有 硅 酸 盐水 泥 的 重要 矿物 CS 和 CS。CsS 是 一 个 
不 一 致 熔融 化 合 物 ， 仅 能 稳定 存在 于 1250C 、2150'C 的 温度 区 间 。 在 1250C 分 解 为 w- CS 
和 CaO， 在 2150C 则 分 解 为 M 组 成 的 液 相 和 CaO。CsS 有 a、a 、B、7y 之 间 的 复杂 品 型 转 
变 (如 图 8.12) 。 常 温 下 稳定 的 Y- CS 加 热 到 725 民 转变 为 -CS，a -CzS 则 在 1420C 转 
变 为 高 温 程 定 的 a- C:S。 但 在 冷却 过 程 中 ，a'- CzS 往往 不 转变 为 yY - CsS， 而 是 过 冷 到 
670C 左 右 转变 为 介 稳 态 的 B- CsS，B 一 CS 则 在 525YC 再 转变 为 稳定 态 Y- CsS。B-CS 向 
7y=- CS 的 晶 型 转变 伴随 9% 的 体积 膨胀 ， 可 以 造成 水 泥 熟 料 的 粉 化 。 由 于 B- CzS 是 一 种 热 
力学 非 平衡 态 ， 没 有 能 稳定 存在 的 温度 区 间 ， 因 而 在 相 图 上 没有 出 现 B- CS 的 相 区 。CsS 
和 BCS 是 硅 酸 盐水 泥 中 含量 最 高 的 两 种 水 硬性 矿物 ,但 当 水 泥 熟 料 缓慢 冷却 时 ，Cs 
会 分 解 ，B- CzS 将 转变 为 无 水 硬 活性 的 Y- CS。 为 了 避免 这 种 情况 发 生 ， 生 产 上 采取 和 急 
措施 , 将 C3S 和 8B- CS 迅速 越过 分 解 温度 或 晶 型 转变 温度 ， Mpls 
介 稳 态 是 一 种 高 能 量 状态 ， 有 较 强 的 反应 能 力 ， 这 是 CS 和 BCS 具有 较 高 水 人 硬 活性 的 热 
力学 上 的 原因 。 

CaO - SiO, 系统 中 的 无 变量 点 的 性 质 见 表 8 -7。 



































281| 









































1282 


温度 /人 





石 ) 。AsS, 中 可 以 固 深 少 量 A 志 
陶瓷 及 黏土 质 耐火 材料 的 恒 要 矿物 。 


在 该 二 元 系统 中 (图 8. 15) Re 
a 深 休 组 成 




















2000 上 
1800 
1723 
1600| A 

| A3S; 固 熔 体 
1400 SiO+AasS> 

固 熔 体 11 ~、A3S; 固 熔 体 

1200, Pi Fi 有 二 

SiO> 20 40 60 80 AlO3 


Al0; 摩 尔 分 数 (%) 


图 8.15 AlO; -SiO, 系统 相 图 


无 机 非 金属 材料 科学 基础 “smmammm==== 
表 8-7 Ca0 -SioO, 系统 中 的 无 变量 点 的 性 质 
组 成 (%) 
无 变量 点 相 平衡 平衡 性 质 温度 /*C 
CaO SiO， 

Pp CaOSL 熔化 100 0 2570 
Q SiO,SL 熔化 0 100 1732 
A a - 方 石英 十 Le 后 LA 分 解 0.6 99.4 1705 
B a - 方 石英 十 Le 后 ILA 分 解 28 72 1705 
从 a - 磷 石 英 十 a -CSSI 低 共 熔 37 63 1436 
D a- CSSL 熔化 48.2 51.8 1544 
E a- CS+G Sl 低 共 熔 54.5 45.5 1460 
F CGS.Sa -CS +I 转 熔 55. 5 44.5 1464 
G a- CSSL 熔化 65 35 2130 
a- CzS 十 CsSeL 低 共 熔 67.5 22.5 2050 
AM CsS SCaO+L 转 熔 26.4 2150 
N a-CS 十 CaOSC;sS 固 相 反应 E 26.4 1250 
0 多 晶 转 变 民 51.8 48.2 1125 
R 多 品 转 2 A 65 35 1450 
T 多 了 65 35 725 
2，AbO, - SiO, 系统 相 图 KW 


熔 合 物 AS (3AlbO;。，2SiO, ， 葛 来 
在 60%% 一 63%% 之 间 。 英 来 石 是 普通 


清扫 工业 的 重要 原料 黏土 加 热 脱 
演 店 分 解 为 AlsO; 和 SiO,， 因 此 人 们 很 早 就 对 


Al,O; -SiO, 系统 相 平衡 产生 了 广泛 的 兴趣 ， 


先后 


发 表 了 许多 不 同形 式 的 相 图 。 这 些 相 图 的 主要 分 
歧 是 英 来 石 的 性 质 ， 最 初 认为 是 不 一 致 熔融 化 合 
物 ， 后 来 认为 是 一 致 熔融 化 合 物 ， 到 20 世纪 70 


年 代 双 有 人 提出 是 不 一 致 熔融 化 合 物 。 





这 种 情况 





在 硅 酸 盐 体 系 相 平 衡 研 究 中 是 屡见不鲜 的 ， 因 为 
硅 酸 盐 物 质 熔点 高 ， 液 相 黏度 大 ,高温 物理 化 学 














过 程 速度 缓慢 ， 容 易 形 成 介 稳 态 ， 这 就 给 相 图 制 


作 造 成 了 实验 上 的 很 大 困难 。 由 于 本 系统 所 有 液 
相 线 的 温度 都 比较 高 ， 因 此 ， 本 系统 的 许多 制品 
都 具有 了 耐 高 温 的 特性 ， 这 就 形成 一 系列 的 锅 硅 质 


耐火 材料 ， 包 括 硅 砖 、 黏 土 砖 、 高 铝 砖 、 莫 来 石 砖 和 刚玉 砖 等 。 
AlsO; 含量 (质量 分 数 ) 不 同 分 类 ， 各 类 耐火 材料 的 Al,O; 含量 如 下 : 





铝 硅 质 耐火 材料 通常 按 


硅 砖 : <1%AlO;; 半 硅 砖 : 15%~30% AlO,; 黏土 砖 ， 30% ~48% AlsO;; 高 锅 砖 , 


48% 一 90% AlsO;; 葛 来 石 砖 : 70%% 一 72%AlO:;， 刚玉 砖 : 之 90%AlsO;。 


本 系统 相 图 以 AsS 为 界 ， 可 以 将 AlO; - SiO。 系统 划分 成 两 个 分 二 元 系统 。 在 SiO, - 


AiS, 这 个 分 二 元 中 ， 有 一 个 低 共 熔点 已 ， 加 热 时 Si0; 和 AsS; 在 低 共 熔 温度 1595'C 下 生成 





含 AlO; 质量 分 数 5. 5% 的 巨 点 液 相 。 与 CaO - SiO, 系统 中 SiO, - CS 分 二 元 的 低 共 熔点 C 
不 同 ，El 点 距 SiO, 一 侧 很 近 。 如 果 在 SiO, 中 加 入 质量 分 数 1% Al;O;， 根 据 杠杆 规则 ， 在 
1595C 下 就 会 产生 1 : 5.5 王 18. 2% 的 液 相 量 ， 这 样 就 会 使 硅 砖 的 耐火 度 大 大 下 降 。 此 外 ， 
由 于 与 SiO, 平衡 的 液 相 线 从 SiO; 熔点 1723 人 向 忆 ! 点 迅速 下 降 ，AlsO; 的 加 入 必然 造成 硅 
砖 耐火 度 的 急剧 下 降 。 因 此 ， 对 于 硅 砖 来 说 ，AlO; 是 非常 有 害 的 杂质 ， 其 他 氧化 物 都 没有 
像 AbO; 这 样 大 的 影响 。 在 硅 砖 的 制造 和 使 用 过 程 中 ， 要 严防 AbO, 混入 。 
系统 中 液 相 量 随 温度 的 变化 取决 于 液 相 线 的 形状 。 本 分 二 元 系统 中 莫 来 石 的 液 相 线 EE 下 
在 1595 一 1700C 的 区 间 比 较 陡峭 ， 而 在 1700 一 1850Y 的 区 间 则 比较 平坦 。 根 据 杠 杆 规则 ， 这 意 
味 着 一 个 处 于 EE 下 组 成 范围 内 的 配料 加 热 到 1700'C 前 系统 中 的 液 相 量 随 温度 升 高 增加 并 不 多 ， 
但 在 1700C 以 后 ， 液 相 量 将 随 温 度 升 高 而 迅速 增加 。 这 是 使 用 化 学 组 成 处 于 这 一 范围 ， 以 黄 来 
石和 石英 为 主要 晶 相 的 黏土 质 和 高 铝 质 耐 火 材料 时 ， 需 要 引起 注意 的 。 

在 AsS - Al,O; 分 二 元 系统 中 ，A:S， 上 过 熔点 (2050C ) 以 及 低 共 熔 















































点 (1840'C ) 都 很 高 。 因 此 ， 莫 来 石 质 及 刚玉 质 耐火 砖 都 是 ! 良 的 耐火 材料 。 

3.， MgO - SiO。 系统 相 图 & 

MgO- SiO, 系统 对 镁 质 耐 火 材 料 (如 方 镁 石 乱 个 铁 和 橄榄 石 砖 ) 及 镁 质 陶瓷 的 生产 有 密切 
关系 。 图 8. 16 为 MgO- SiO, 系统 相 图 。 要 一 个 一 致 熔融 化 合 物 M:SCMg: SiO, 镁 
橄榄 石 ) 和 一 个 不 一 致 熔融 化 合 物 MS( SQ ， 闫 火 辉 石 )。M2S 的 熔点 很 高 ， 达 1890'C 。 
MS 则 在 1557C 分 解 为 MsS 和 Ee 


2900 沟 
2700 Ww 
























名 2 
中 2100 上 2 \ 
Mg2SiOi+L 1 
1900 上 MeSiOst ,/ 1 
Q- 方 石 英 / 1 
1700 上 MgSi0;+L 站 
1 MgzSiOs+MgSiO;, D/E ea 
1500L 1 : rE 
0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100 
MgO MgsSi0 MgSiO; Sio， 


SiO: 质 量 分 数 (%9) 
8.16 ”MgO -SiO, 系统 相 图 


在 MgO- SiOD* 这 个 分 二 元 系统 中 ， 有 一 个 溶 有 少量 Si0; 的 MgO 有 限 固溶体 单 相 区 以 
及 此 固溶体 与 Mg:SiO, 形成 的 低 共 熔 点 C， 低 共 熔 温度 是 1850°C 。 
在 Mg SiO, - SiO; 分 二 元 系统 中 ， 有 一 个 低 共 熔 点 下 和 一 个 转 熔 点 了 ,在 富 硅 的 液 相 
部 分 出 现 液 相 分 层 。 这 种 在 富 硅 液 相 发 生 分 液 的 现象 ， 不 但 在 MgO- SiO:、CaO- SiO, 系 
统 ， 而 且 在 其 他 碱 金属 和 碱土 金属 氧化 物 与 SiO; 形成 的 二 元 系统 中 也 是 普遍 存在 的 。MS 
在 低温 下 的 稳定 晶 型 是 顽 火 辉 石 ，1260C 转 变 为 高 温 稳定 的 原 顽 火 辉 石 。 但 在 冷却 时 ， 原 顽 
火 辉 石 不 易 转变 为 顽 火 辉 石 ， 而 以 介 稳 态 保持 下 来 ， 或 在 700C 以 下 转变 为 另 一 介 稳 态 斜 顽 
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火 辉 石 ， 伴 随 2.6%% 的 体积 收缩 。 原 顽 火 辉 石 是 滑石 瓷 中 的 主要 晶 相 ， 如 果 制 品 中 发 生 向 斜 
顽 火 辉 石 的 唱 型 转变 ， 将 会 导致 制品 气孔 率 增加 ， 机 械 强度 下 降 ， 因 而 在 生产 上 要 采取 稳定 






































措施 予以 防止 。MgO - SiO, 中 的 无 变量 点 具体 见 表 8 一 8。 
表 8-8 MgO-SiO, 中 的 无 变量 点 
组 成 (%) 
无 变量 点 相 平衡 平衡 性 质 | 温度 /C 

MgO SiO; 
A 液体 全 MgO 熔化 2800 100 0 
B 液体 全 Mg SiO， 熔化 1890 57.2 42.8 
液体 全 MgO 二 Mgz SiO， 低 共 熔 1850 约 57.7 4 
D Mg: SiO, 十 液体 全 MgSiO; 转 熔 1557 约 38.5 61.5 
E 液体 全 MgSiO; 十 a - 方 石英 低 共 熔 1543 约 35.5 64.5 
下 液体 F' 全 液体 FE 二 au - 方 石英 分 解 165 约 30 70 
液体 F 全 液体 F+a - 方 石英 分 解 KA 约 0.8 99.2 








可 以 看 出 ， 在 MgO- Mg:SiO, 这 个 分 系统 中 的 流 | 和 六 澶 度 很 高 (在 低 共 熔 温度 1850'C 以 
上 )， 而 在 Mg SiO, -SiO, 分 系统 中 液 相 线 温度 要 贷 得 多 ， 因 此 ， 镁 质 耐火 材料 配料 中 MgO 





sio, 是 硅 酸 盐 玻 璃 的 主要 成 分 ， 
可 溶性 水 玻璃 的 主要 成 分 。NasO 〇 - 
WY 系统 ( 相 图 如 图 8. 17 所 示 ) 与 玻璃 的 生产 
切 相 关 。 由 于 在 碱 含量 高 时 熔融 碱 的 挥发 ， 
以 及 熔 融 物 的 腐蚀 性 很 强 ， 所 以 ,在 实验 中 
NazO 的 摩尔 分 数 只 取 0~67%。 在 NaO - 
SiO, 系统 中 存在 四 种 化 合 物 : 正 硅 酸 钠 
鳞 石 英 +L (2NasO，。SiO, )、 偏 硅 酸 钠 (NasO，SiO,)、 二 
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to0F TE 硅 酸 钠 (NaO 。2SiO,) 和 3NasO 〇 。8SiO,。 
宣 2NaO .SioO, 在 1118C 时 不 一 致 熔融 ，960C 
发 生 多 晶 转 变 ， 因 为 在 实用 上 关系 不 大 ， 所 以 

ol 3 图 中 未 予 表示 。NasO，SiO, 为 一 致 熔融 化 合 
物 ， 熔 点 为 1089%C。NasO。2SiO, 也 为 一 致 熔 

ol 融化 合 物 ,熔点 为 874C ， 它 有 两 种 变 体 ， 分 


， | 别 为 “型 和 B 型 ， 转 化 温度 为 710C 。3NaO 
页 条 的 -有 页 页 地 8SIO, 在 808C 时 不 一 致 过 各， 分 解 为 石英 和 九 
| 液 ， 在 700'C 时 分 解 为 B- NasO，SiO, 和 石英 。 
ee NN We 在 该 相 图 窗 售 SiO(80%~90%) 的 地 方 有 
一 个 介 稳 的 二 液 区 ， 以 虚线 表示 。 组 成 在 这 个 
范围 的 透明 玻璃 重新 加 热 到 580~750C 时 ， 玻 璃 就 会 分 相 ， 变 得 乳 浊 。 
这 个 系统 的 熔融 物 ， 经 过 冷却 、 粉 碎 倒 和 人 水中， 加热 搅拌 ， 就 得 水 玻璃 。 水 玻璃 的 组 分 
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为 NaO， ?SiO;，7 为 水 玻璃 模 数 ， 通 常 为 2. 0 一 3. 5， 一 般 取 3。 水 玻璃 是 一 种 矿物 胶 ， 也 














是 陶瓷 工业 中 为 增加 泥浆 流动 性 而 常用 的 一 种 泥浆 解 凝 剂 。 

NasO-SiO。 系统 相 图 中 各 无 变量 点 的 性 质 见 表 8- 9。 
表 8-9 NazO-SiO, 系统 相 图 中 各 无 变量 点 的 性 质 
纪 % 
无 变量 点 相 平 衡 平衡 性 质 | 温度 /*C A 
MgO SiO, 

B Na O 十 液体 二 2NaO。SiO， 转 熔 1118 58 42 
fe 液体 SS2NasO，SiO; 十 NaO。SiO， 低 共 熔点 1022 56 44 
D 液体 二 NaO .SiO,， 熔化 1089 50.8 49.2 
E 液体 2NasO，SiO; 十 a - NasO 〇 ， SiO; 低 共 熔点 846 37.9 62.1 
到 液体 全 xc- NasO，。SiO; 熔化 874 34.0 66.0 
G 液体 SS a- NazO，SiO; 十 3NazO，8SiO，| 低 共 熔点 799 约 28.6 约 71.4 
H SiO, 十 液体 全 3NazO。8SiO， 转 熔 08 28.1 71.9 
I a - 磷 石 英 祝 a - 方 石英 (液体 参与 ) 多 晶 转 70 2 到 72.8 
J a - 方 石英 全 - 磷 石 英 ( 液 体 参 与 ) 多 央 1470 约 11 约 89 




















5. CaO 〇 - AlsO; 系统 相 图 
本 系统 有 五 个 化 合 物 : C;A、C uA CA 和 CAs。 


如 图 8.18 所 示 ，C;A、CA、 ;， 均 为 不 一 臻 熔融 化 合 物 ， 共 分 解 温度 分 别 为 
1539C 、1602C 、1762C 和 183 于 CuA; 在 逼 锦 温度 的 空气 中 为 一 致 熔融 化 合 物 ， 
熔点 为 1392"C 。 若 在 完全 于 燥 的 气氛 中 ， 发 现 CA 在 1360C 形 成 低 共 熔 物 ， 组 成 为 
Al:O;50. 65%、 Ca0t& 一 故此 时 一 致 熔 误 化 公物 Cu A; 在 状态 ， 图 中 没有 它 的 稳定 


相 区 。 xX 人 效 
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8.18 ”CaO - Al,0; 系统 相 图 
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CsA 是 硅 酸 盐水 泥 熟 料 中 的 重要 矿物 ， 它 在 加 热 时 于 1539'C 分 解 为 游离 石灰 和 液 相 。 
CsA 与 水 反应 强烈 ， 当 硅 酸 盐水 泥 中 C; 人 A 多 时 水 泥 就 会 硬化 过 快 。 
CA 是 矶 土 水 泥 中 的 主要 成 分 ， 在 加 热 时 于 1602C 分 解 为 CA, 和 液 相 。CA 与 水 化 合 时 
反应 快 ， 产 生 的 强度 亦 高 ， 故 砚 土 水 泥 是 快 硬 高 强 水 泥 。 
CAs 是 耐火 水 泥 中 的 主要 成 分 ， 在 加 热 时 1762 人 分解 为 CAs 和 液 相 。 
CA 在 熔 制 的 工业 刚玉 内 有 ， 在 加 热 时 于 1830C 分 解 为 AlO 和 液 相 。 
CAy 在 硅 酸 盐水 泥 和 砚 土 水 泥 中 有 ， 熔 点 为 1392"C 。 











6 BaO -TiO， 系统 相 图 


BaO -TiO, 系统 相 图 如 图 8. 19 所 示 。 各 无 变量 点 的 性 质 见 表 8 - 10。 系 统 中 存在 Ba- 
TioO, ，BaTizO;，BaTi Oo; ，BaTiO, ，BasTiO, 等 五 个 化 合 物 ， 其 中 BaTiO,，BaTisO，， 


BaTiO 为 不 一 致 熔融 化 合 物 ，BaTiO;，Bas TiO, 为 一 致 熔融 化 合 物 。 


1800 


1600 





立方 BaTiOi+BaTi3O3 





BaTisOv+TiO， 


1428 








4 上 0 
BaO BaTiO 40 BaTiO; 








Pt 6 ， 
60BaTiO，BaTiO 80、 BaTisO% 


TiOxmol%) 一 一 一 

8.19 Ba0 -TiO, 系统 相 图 

BaTiOs 是 重要 的 铁 电 材 料 ， 分 六 方 BaTiO; 和 立方 BaTiO0;， 这 两 者 在 高 温 下 都 含有 一 
些 过 量 固 溶 的 TiO, ， 而 BaTi,O， 则 为 微波 通信 的 介质 材料 。 


表 8-10 BaO- TiO, 系统 中 各 无 变量 点 的 性 质 


TiO， 














组 成 (%) 
图 中 标注 相间 平衡 平衡 性 质 | 平衡 温度 /“C 

BaO TiO; 
A 液体 全 BaTiO， 熔化 1860 33.3 66.7 
B 液体 全 BaTiO, 十 BaTiO; 低 共 熔 1563 和 42.5 和 57.5 
& 液体 全 BaTiO， 熔化 1613 50 50 
D 液体 全 BaTiaO; 十 BaTisO， 低 共 熔 1317 和 68.5 <31.5 
E 液体 十 BaTi 0; 守 BaTisO; 转 熔 1357 和 :72 28 
F 液体 十 TiO0; 祝 BaTiO 转 熔 1428 78.5 21.5 
G 液体 二 TiO。 熔化 1830 和 0 一 100 
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7. ZrO 〇 , - CaO 系统 相 图 


图 8. 20 所 示 为 ZrO, - CaO 系统 相 图 中 二 
元 系 位 于 ZrO; 与 一 致 熔融 化 合 物 CaZrO; 之 间 2900 上 天 
的 区 域 。ZrO, 有 四 方 、 立 方 及 单 斜 等 多 种 晶 
型 每 种 晶 型 的 相对 稳定 型 都 受到 掺 杂 物 和 温 
度 的 影响 。 常 用 的 稳定 添加 剂 有 CaO，MgO， 2100 上 
YO,，Gd0,，ThO, ，CeO, 和 HIfO, 等 ， 这 [ 
些 添加 剂 扩大 了 四 方 相 和 立方 相 的 平衡 相 区 ， 本 
降低 了 相 变 点 温度 ， 故 它们 常常 能 作为 亚 稳 相 1300 宣 \， 
被 保留 到 室温 。 图 中 的 立方 、、 四 方 、、 单 斜 、 
分 别 表 示 立 方 ZrO; 固溶体 、 四 方 ZrO, 固 溶 上 单 斜 。 


体 、 单 斜 ZrO; 固溶体 。 30 30 和 50 
由 图 可 见 ， 立 方 ZrO 固溶体 与 CaZrO; 在 < Sn 


2250 出 现 低 共 熔 。 而 四 方 ZrO; 固溶体 、 立 
Zr0, - Ca0 系统 富 Zr0, 一 侧 相 图 
方 ZrO; 固溶体 及 单 斜 ZrO; 固溶体 呈现 较 复杂 Sy 
的 平衡 共存 现象 。 在 低温 时 ， 有 一 个 亚 固 Nn. 在 含 17%CaO 处 ，1140YC 左右 时 


四 方 ZrO; 固溶体 、 立 方 ZrO， RS 达到 了 平衡 ， 如 果 冷 却 时 的 动力 学 过 程 足 够 










2250+20 


立方 s+CaZrOl 








1310+40 
立方 s+CaZrsaO% 


CaZr40s+CaZrO; 




















快 ， 立方 ZrO; 固溶体 就 会 分 解 成 固溶体 和 CaZrO, 。 
8.Zr0, - YO 系统 相 图 > 区 


ZrO, - YOs 系统 相 er 所 示 。 CaF; ) 结 构 的 立方 ZrO; 在 高 温 下 具有 
优良 的 离子 传导 率 。 Zr0 和 Ne 再 加 入 适量 的 立方 ZrO; 稳定 剂 ， 
可 在 室温 下 获得 妆 单 相 材料 ， xl 移 的 全 稳定 氧化 钳 ， 常 用 于 制作 各 种 氧 探测 器 。 
将 稳定 剂 的 含量 减少 ， 使 四 方 ZrO, 部 分 亚 稳 到 室温 ， 就 可 得 到 部 分 稳定 氧化 钳 ， 或 使 四 方 
Zr0， 全 部 亚 稳 到 室温 得 到 单 相 四 方 多 晶 氧化 针 ， TZP 在 氧化 物 陶瓷 中 室温 下 强度 和 万 性 最 高 。 

图 这 2 示 出 了 ZrO;, - YOs 系统 富 ZrO; 一 侧 相 图 。 由 图 可 见 ， 在 ZrO, 中 加 入 Y:Os 
后 , 使 ZrO, 相 变 温度 降低 ， 并 变 成 一 个 温度 区 间 ， 即 起 到 了 稳定 高 温 相 的 作用 。 




















TD) ESZ FE 


立方 







四 方 s+ 立方 


1000 
四 方 s+ 单 斜 。 

















要 | 单 针 -+ 立方 。 
3 0 10 20Yo， 
mol% Y20; 一 = mol% Ys0; 一 -一 
图 8.21 ZrO, -YOs 系统 相 图 图 8.22 ZrO; -Ya0, 系统 富 Zr0, 一 侧 相 图 
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8.4 三 元 系统 


对 于 三 元 凝聚 系统 ， 相 律 的 表达 式 为 


F=C=P+T1=4=P 


当下 =0，P 一 4， 即 三 元 凝聚 系统 中 可 能 存在 的 平衡 共存 的 相 数 最 多 为 四 个 。 当 P=1， 
下 一 3， 即 系统 的 最 大 自由 度数 为 3。 这 三 个 自由 度 指 温度 和 三 个 组 分 中 任意 两 个 的 浓度 。 为 
了 描述 三 元 系统 的 状态 需要 三 个 独立 变量 ， 其 完整 的 状态 图 应 是 一 个 三 坐标 的 立体 图 ， 但 这 
样 的 立体 图 不 便于 应 用 ， 我 们 实际 使 用 的 是 它 的 平面 投影 图 。 


8.4.1 三 元 相 图 一 般 原 理 


























1. 三 元 系统 组 成 表示 方法 «< 
三 元 系统 的 组 成 与 二 元 系统 一 样 ， 可 以 用 质量 后 和 也 可 以 用 摩尔 百分数 。 由 于 增加 
了 一 个 组 分 ， 其 组 成 已 不 能 用 直线 表示 。 A 个 每 条 边 被 均 分 为 一 百 等 分 的 等 边 三 


角形 (浓度 三 角形 ) 来 表示 三 元 系统 的 组 成 。 

















是 一 个 浓度 三 角形 。 浓 度 三 角形 的 三 个 





顶点 表示 三 个 纯 组 分 A、B、C 的 一 元 系统 天 立 条 边 表示 三 个 二 元 系统 A- B、B- C、C-A 
的 组 成 ， 其 组 成 表示 方法 与 二 元 系统 漠 户 7 而 在 三 角形 内 的 任意 一 点 都 表示 一 个 含有 A、 
B、C 三 个 组 分 的 三 元 系统 的 组 成 ; 





or 图 8.23) 点 ,区 以 用 下 面 的 方法 求 得 。 过 M 点 作 


BC 边 的 平行 线 , 在 AB, A Ne 4 二 50%; 过 M 点 作 AC 边 的 平行 线 在 


BC、AB 边 上 得 到 截 忠 欠 =B% 二 30%; 六 


AB 边 的 平行 线 ， 在 AC、BC 边 上 得 到 截 


距 c 二 C% 二 20% 作 娄 据 夸 边 三 角形 的 几何 特质 ， 不 难 证 明 











at+b+c=BD+AE+ED=AB=BC=CA=100% 























事实 上 ，M 点 的 组 成 可 以 用 双 线 法 ， 即 过 M 点 引 三 角形 两 条 边 的 平行 线 ， 根据 它们 在 
第 三 条 边 上 的 交点 来 确定 ， 如 图 8. 24 所 示 。 反 之 ， 若 一 个 三 元 系统 的 组 成 已 知 ， 也 可 用 双 
线 法 确定 其 组 成 点 在 浓度 三 角形 内 的 位 置 。 
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图 8.23 浓度 三 角形 图 8. 24 双 线 法 确定 三 元 组 成 





根据 浓度 三 角形 的 这 种 表示 组 成 的 方法 ,不 难看 出 一 个 三 元 组 成 点 越 靠近 某 一 角 顶 ， 该 
角 顶 所 代表 的 组 分 含量 必定 越 高 。 











2. 等 含量 规则 和 定 比 例 规则 

(1) 等 含量 规则 。 平 行 于 浓度 三 角形 某 一 边 的 直线 上 的 各 点 ， 其 第 三 组 分 的 含量 不 变 ( 等 
浓度 线 )。 图 8. 25 中 MN//AB， 则 MN 线 上 任 一 点 的 C 含量 相等 ， 变 化 的 只 是 A、B 的 含量 。 

(2) 定 比 例 规 则 。 从 浓度 三 角形 某 角 项 引出 之 射线 上 各 点 ， 另 外 二 个 组 分 含量 的 比例 不 
变 。 图 8. 25 中 CD 线 上 各 点 A、B、C 三 组 分 的 含量 皆 不 同 , 但 A 与 B 含 量 的 比值 是 不 变 
的 ， 都 等 于 BD : AD。 

此 规则 不 难 证 明 。 在 CD 线 上 任 取 一 点 O， 用 双 线 法 确定 A 含量 为 BF，B 含量 为 AE。 
则 BF : AE=NO : MO=BD:AD。 

上 述 两 规则 对 不 等 边 浓度 三 角形 也 是 适用 的 。 不 等 边 浓度 三 角形 表示 三 元 组 成 的 方法 与 
等 边 三 角形 相同 ， 惟 各 边 须 按 本 身边 长 均 分 为 一 百 等 分 。 

3. 杠杆 规则 




















这 是 讨论 三 元 相 图 十 分 重要 的 一 条 规则 ， 它 包括 两 民 尺 :> 在 三 元 系统 内 ， 由 两 个 相 
(或 混合 物 ) 合 成 一 个 新 相 时 (或 新 的 混合 物 )， 新 相 的 级 况 点 必 在 原来 两 相 组 成 点 的 连续 上 ; 





图 8.25 定 比例 规则 的 证 明 图 8.26 杠杆 规则 的 证 明 

上 述 关系 可 以 证 明 如 下 : 过 M 点 作 AB 边 平行 线 MR， 过 M、P、NN 点 作 BC 边 平行 
线 , 在 AB 边 上 所 得 截 距 a1!、zx、a; 分 别 表示 M、P、NN 各 相 中 A 的 百 分 含 量 。 两 相 混合 前 
与 混合 后 的 A 量 应 该 相等 ， 即 am 十 azn 二 2(m 十 n)， 因 而 : 

1 3 7 一 (al 一 TI) : (x— a)=MQ: QR=MP: PN 

根据 上 述 杠杆 规则 可 以 推论 ， 由 一 相 分 解 为 两 相 时 ， 这 两 相 的 组 成 点 必 分布 于 原来 的 相 
点 的 两 侧 ， 且 三 点 成 一 直线 。 

4. 重心 规则 

三 元 系统 中 的 最 大 平衡 相 数 是 四 。 处 理 四 相 平衡 问题 时 ， 重 心 规则 十 分 有 用 。 处 于 平衡 的 
四 相 组 成 设 为 M、N、P、Q， 这 四 个 相 点 的 相对 位 置 可 能 存在 下 列 三 种 配置 方式 (图 8. 27) 。 

(1) 了 点 处 在 人 MNQ 内 部 (图 8. 27(a) ) 。 根 据 杠 杆 规则 ，M 与 N 可 以 合成 S 相 , 而 S 
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相 与 Q 相 可 以 合成 P 相 , 即 M 十 N= 二 S$S，S 十 Q 一 P， 因 而 : 
M+N+Q=P 
表明 尸 相 可 以 通过 M、N、Q 三 相合 成 而 成 ， 反之， 从 卫 相 可 以 分 解 出 M、N、Q 三 
相 。P 点 所 处 的 这 种 位 置 ， 叫 做 重心 位 。 
(2) P 点 处 于 AMNQ 某 条 边 ( 如 MN) 的 外 侧 ， 且 在 另 两 条 边 (QM、QN) 的 延长 线 范 围 
内 (图 8.27(b))。 根 据 杠 杆 规则 ，P 十 Q 二 +:，M 十 N 二 +:， 因 而 

P+Q=M+N 
即 从 P 和 Q 两 相 可 以 合成 M 和 N 相 , 反之 ， 从 M、N 相 可 以 合成 P、Q 相 。P 点 所 处 
的 这 种 位 置 ， 叫 做 交叉 位 。 
(3) 尸 点 处 于 AMNQ 某 一 角 顶 (如 MN) 的 外 侧 ， 且 在 形成 此 角 顶 的 两 条 边 (QM、NM) 
的 延长 线 范围 内 (图 8. 27(c))。 此 时 ,运用 两 次 杠杆 规则 可 以 得 到 : 
P+Q+N=M 
即 从 P、Q、N 三 相 可 以 合成 M 相 ， 按 一 定 比 例 同 P、Q、N 三 相 可 以 得 到 M 
相 。 尸 点 所 处 的 这 种 位 置 ， 叫 做 共 斩 位 。 SS 

并 





















(9) 共 郝 位 


(a) 多 py 
Xo! 图 尖 47 重心 原理 
8.4. 2 三 元 相 图 类 型 


1. 具有 一 个 低 共 熔点 的 简单 三 元 系统 相 图 与 平面 投影 图 

图 8. 28(a) 是 这 一 系统 的 立体 状态 图 。 它 是 一 个 以 浓度 三 角形 为 底 ， 以 垂直 于 浓度 三 角形 
平面 的 纵 坐 标 表示 温度 的 三 方 棱柱 体 。 三 条 棱 边 AA'、BB'、BB' 分 别 表示 A、B、C 三 个 一 元 
系统 ，A' 、B' 、C 是 三 个 组 分 的 熔点 ， 即 一 元 系统 中 的 无 变量 点 ;三 个 侧面 分 别 表示 三 个 简单 
二 元 系统 A-B，B-C，C-A 的 状态 图 ， 已、 及 、 玉 为 相应 的 二 元 低 共 燃点。 

二 元 系统 中 的 液 相 线 在 三 元 立体 相 图 中 发 展 为 液 相 面 ， 如 A'E, E'E; 液 相 面 即 是 一 个 他 
和 曲面 ， 任 何 富 A 的 三 元 高 温 熔 体 冷却 到 该 液 相 面 上 的 温度 ， 即 开始 析出 A 晶体 。 所 以 液 
相 面 代表 了 两 相 平衡 状态 。B'E,E'E!，C'E;E'E, 分 别 是 B、C 二 组 分 的 液 相 面 。 在 三 个 液 
相 面 的 上 部 空间 则 是 熔 体 的 单 相 区 。 
三 个 液 相 面 彼此 相交 得 到 三 条 空间 曲线 EE '、EsE' 及 Es;E'， 称 为 界线 。 在 界线 上 的 液 
相同 时 饱和 着 两 种 晶 相 ， 如 EE' 上 任 一 点 的 液 相 对 A 和 B 同 时 饱和 ,冷却 时 同时 析出 A 晶 
体 和 BB 晶体 ， 因 此 界线 代表 了 系统 的 三 相 平 衡 状 态 , 二 4 一 P 二 1。 三 个 液 相 面 、 三 条 界线 
相交 于 EF 点 ，E' 点 的 液 相 同时 对 三 个 组 分 饱和 ,冷却 时 将 同时 析出 A 晶体 、B 晶体 和 C 唱 
体 。 因 此 ，E' 点 是 系统 的 三 元 低 共 熔 点 。 在 E' 点 系统 处 于 四 相 平 衡 状态 ， 自 由 度 下 二 0， 因 
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而 是 一 个 三 元 无 变量 点 。 

为 了 便于 实际 应 用 ， 将 立体 图 向 浓度 三 角形 底面 投影 成 平面 团 ( 图 8. 28(b))。 在 平面 投 
影 图 上 ,立体 图 上 的 空间 曲面 ( 液 相 面 ) 投 影 为 初 晶 区 @@， 轿 ，@, 空间 界线 投影 为 平面 界线 
QF、ezE、es3E。e1、e2、e3 分 别 是 三 个 二 元 低 共 熔点 El 、Es。、E; 在 平面 上 的 投影 , 上 是 三 
元 低 共 熔点 E' 的 投影 。 在 平面 投影 图 上 表示 温度 ， 有 如 下 几 种 表示 办 法 。 

(1) 采取 等 温 线 表示 ， 如 图 8. 28(b) 所 示 。 在 立体 图 上 每 隔 一 定 温度 间隔 做 平行 于 浓度 
三 角形 底面 的 等 温 截 面 ， 这 些 等 温 截 面 与 液 相 面相 交 即 得 到 许多 等 温 线 ， 然 后 将 其 投影 到 底 
面 并 在 投影 线 上 标 上 相应 的 温度 值 。 很 明显 ， 液 相 面 越 陡 ， 投 影 平面 图 上 的 等 温 线 越 密集 。 
此 ， 投 影 图 上 等 温 线 的 疏 密 可 以 反映 出 液 相 面 的 倾斜 程度 (图 8. 28) 。 由 于 等 温 线 使 相 图 
图 面 变 得 复杂 ， 有 些 三 元 相 图 上 是 不 画 的 。 

(2) 在 界线 上 (包括 三 角形 的 边 上 ) 用 箭头 表示 二 元 液 相 线 和 三 元 界线 的 温度 下 降 方 向 。 
图 8. 28(b) 所 示 。 
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4 @l 
(a) 系统 立体 状态 图 (©) 结晶 路 程 图 


8.28 具有 一 个 低 共 熔 点 的 简单 三 元 系统 相 图 


(3) 对 于 一 些 特殊 点 ， 如 各 组 分 及 化 合 物 的 熔点 ， 二 元 、 三 元 无 变 点 的 温度 也 往往 直接 
在 图 上 无 变 点 附近 注 明 。 
(4) 对 于 无 变量 点 ， 其 温度 也 常 列 表 表 示 。 
(5) 也 可 根据 分 析 析 晶 路 程 来 判断 点 、 线 、 面 上 温度 的 相对 高 低 ， 对 于 界线 的 温度 下 降 
方向 则 往往 需要 运用 后 面 将 要 学 习 的 连 线 规则 独立 加 以 判断 。 

简单 三 元 系统 的 析 晶 路 程 分 析 用 图 8. 28(a) 、(c) 来 讨论 。 将 组 成 为 M 的 高 温 熔 体 M' 冷 
却 ， 当 其 沿 M'M 线 向 下 移动 到 达 C 的 液 相 面 上 的 4 点 (4 点 温度 为 二 ， 其 位 于 aa C 等 温 
线 上 )， 液 相 开 始 析出 C 的 第 一 粒 晶 体 ， 因 为 固 相 中 只 有 C 晶体 ， 固 相 点 的 位 置 处 于 CC 上 
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稀 S 点 。 液 相 点 随后 将 随 着 温度 下 降 沿 着 此 液 相 面 变化 ， 但 液 相 面 上 的 温度 下 降 方向 有 许 
多 路 线 ， 根 据 定 比例 规则 (或 杠杆 规则 )， 当 从 液 相 只 析出 C 晶体 时 ， 留 在 液 相 中 的 A、B 两 
组 分 含量 的 比例 不 会 改变 ， 所 以 液 相 组 成 必 沿 着 平面 投影 图 上 (图 8. 28(c) )CM 连 线 延长 线 
的 方向 变化 (或 根据 杠杆 规则 ， 析 出 的 晶 相 C、 系 统 总 组 成 与 液 相 组 成 必 在 一 条 直线 上 )。 
空间 图 上 ， 就 是 沿 着 44 变化 。 当 系统 冷却 到 to 温度 时 ， 系 统 点 达到 加 ， 液 相 点 到 达 

固 相 点 则 到 达 S,。 根 据 杠 杆 规则 ， 系 统 中 的 固 相 量 随 温度 下 降 不 断 增加 (虽然 组 成 末 变 ， 帮 
为 纯 C)。 当 冷 却 过 程 中 系统 点 到 达 mm 时 ， 液 相 点 到 达 EE' 界 线 上 的 1 点 (投影 图 上 的 D 
点 )， 由 于 此 界线 是 组 分 A 和 C 的 液 相 面 的 交 线 ， 因 此 从 4 液 相 中 将 同时 析出 C 和 A 晶体 ， 
而 液 相 组 成 必 沿 着 EE' 界 线 ， 向 三 元 低 共 熔点 忆 的 方向 变化 (在 投影 图 上 沿 平面 界线 w 忆 向 
温度 下 降 的 巨 点 变化 ) 。 在 此 析 晶 过 程 中 ， 固 相 除了 C 晶 相 外 ， 还 增加 了 A 晶体 ， 因 而 固 相 
点 将 离开 S; 向 Si, 点 移动 (在 投影 图 上 离开 C 点 向 下 点 移动 )。 当 系统 冷却 到 低 共 熔 温度 TE 
寸 ， 系 统 点 到 达 S 点 ， 液 相 点 到 达 已 点 ， 固 相 点 到 达 S, 点 (投影 图 上 的 下 点 )。 按 杠杆 规 
则 ， 这 三 点 必 在 同一 条 等 温 的 直线 上 。 此 时 ， en 对 析出 C、A、B 三 种 晶体 ， 















































系统 进入 四 相 平衡 状态 ，F 一 0。 在 这 个 等 温 析 晶 过 程 中 除了 C、A 晶体 又 增加 也 
晶体 ， 固 相 点 必 离开 S, 点 向 三 -棱柱 内 部 运动 ， 安 上 

问 S 点 推进 (投影 图 上 离开 下 点 沿 FE 线 向 三 外 
(投影 图 上 固 相 点 回 到 原始 配料 组 成 点 MD)， 
重新 获得 一 个 自由 度 ， 系 统 温度 又 可 继 缴 












A 固 相 点 必定 沿 着 E'SS, 直线 
和 当 固 相 点 回 到 系统 点 S 
着 最 后 一 滴 液 相 在 E' 结 束 结晶 。 此 时 系统 
降 但 的 结 和 和 为 员 相信、 BG 
上 面 讨论 M 熔 体 的 结晶 路 程 用 交 学 沽 达 宛 繁 ， 我 们 常用 平面 投影 图 上 固 相 、 液 相 点 位 
置 的 变化 简明 地 加 以 表述 。M 燃 体 的 缚 晶 路 程 可 以 : 图 8. 28(c)); 


M( 熔 休 ) DfC, C ee ee 一 -FE( 到 达 )[LF，A 二 CH+(B)] 


SN 人 六 rw A+B+C] 


述 结晶 路 程 分 析 中 各 项 的 含义 与 二 元 系统 相同 ， 在 此 不 重复 说 明 。 按 照 杠杆 规则 ， 液 
ny 固 相 点 、 总 组 成 点 ， 这 三 点 在 任何 时 刻 必须 处 于 一 条 直线 。 这 就 使 我 们 能 够 在 析 唱 的 
不 同 阶段 ， 根据 液 相 点 或 因 相 点 的 位 置 反 推 另 一 相 组 成 点 的 位 置 ， 也 可 以 利用 杠杆 规则 计算 
某 一 温度 下 系统 中 的 液 相 量 和 固 相 量 。 如 液 相 到 达 点 时 (图 8. 28(c) ) : 
固 相 量 : 液 相 量 二 CM : CD 
液 相 量 : 液 固 总 量 (配料 量 ) 一 CM : CD 
固 相 量 : 液 固 总 量 ( 配 料 量 ) 王 MD : CD 
2.， 生成 一 个 一 致 熔融 二 元 化 合 物 的 三 元 系统 相 图 
由 某 两 个 组 分 间 生 成 的 二 元 化 合 物 ， 其 组 成 点 必 处 于 浓度 三 角形 的 某 一 条 边 上 。 设 在 A、B 
两 组 分 间 生 成 一 个 一 致 熔融 化 合 物 SC 图 8. 29(a))， 其 熔点 为 S，S 与 A 的 低 共 熔 点 为 a',，S 与 B 
的 低 共 熔 点 为 &， 图 8.29(a) 下 部 用 虚线 表示 的 就 是 A-B 二 元 相 图 。 在 A-B 二 元 相 图 上 的 aS'e 
:是 化 合 物 S 的 液 相 线 ， 这 条 液 相 线 在 三 元 相 图 上 必然 会 发 展 出 一 个 S 的 液 相 面 ， 即 全 初 唱 区 。 
这 个 液 相 面 与 A、B、C 的 液 相 面 在 空间 相交 ， 共 得 五 条 界线 ， 两 个 三 元 低 共 熔点 和 已 。 在 平 
面 图 上 五 位 于 ®@O 三 个 初 晶 区 的 交汇 点 ,与 五 点 液 相 平衡 的 晶 相 是 A、S、C。 忆 位 于 SS® 
个 初 晶 区 的 交汇 点 ,与 及 点 液 相 平衡 的 是 S、B、C 晶 相 。 













































































ea 
i (b) 具有 一 个 不 一 致 培 融 二 
人 全 二 元 化 合 物 的 三 元 相 图 















B 4 了 2 


[a 
(D 有 双 升 点 的 生成 不 一 致 熔 (g) 具有 多 晶 转 变 的 三 元 相 图 (h) 具有 多 晶 转 变 的 三 元 相 图 
融 三 元 化 合 物 的 三 元 相 图 








名 具有 多 晶 转变 的 三 元 相 图 0) 形成 一 个 二 元 连续 固溶体 的 三 元 相 图 


(9 具有 液 相 分 层 的 三 元 相 图 
图 8. 29 三 元 凝聚 系统 相 图 基本 类 型 
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一 致 熔融 化 合 物 S 的 组 成 点 位 于 其 初 唱 区 @@ 内 ， 这 是 所 有 一 致 熔融 二 元 或 一 致 熔融 三 

元 化 合 物 在 相 图 上 的 特点 。 由 于 S 是 一 个 稳定 化 合 物 , 它 可 以 与 组 分 C 形成 新 的 二 元 系统 ， 
c' 从 而 将 A-B-C 三 元 系统 划分 为 两 个 三 元 分 系统 ASC 和 

BSC。 这 两 个 三 元 分 系统 的 相 图 形式 与 简单 三 元 系统 完全 

相同 。 显 然 ， 如 果 原 始 配料 点 落 在 AASC 内 ， 液 相 必 在 已 

点 结束 析 昌 析 品 产物 为 A、S、C 晶体 ; 如 落 在 ASBC 内 ， 
































Ss 则 液 相 在 E 点 结束 析 晶 ， 析 晶 产 物 为 S、B、C 晶体 。 
c 如 同 e 是 A-C 二 元 低 共 熔点 一 样 ， 连 线 CS 上 的 
点 必定 是 C-S 二 元 系统 中 的 低 共 熔点 。 而 在 分 三 元 A-S- 
己 C 的 界线 仍 mE 上 ，m 必定 是 整 条 EEs 界线 上 的 温度 最 高 
点 。 同 时 浆 点 又 是 SC 连 线 (S-C 二 元 系统 ) 上 的 温度 最 低 
点 。 因 此 ，m 点 通常 叫 人 或 叫 “ 范 雷 恩 点 


图 8.30 马鞍 点 示意 
(图 8. 30)。 


3， 生成 一 个 不 一 致 熔融 二 元 化 合 物 的 三 ge 
图 8. 29(b) 是 生成 一 个 不 一 致 熔融 二 元 化 食 询 汪 元 系统 相 图 A、B 组 分 间 生 成 一 个 








不 一 致 熔融 化 合 物 S。 在 A-B 二 ee 与 S 的 平衡 液 相 线 ， 而 化 合 物 S 的 组 成 
点 不 在 elp' 的 组 成 范围 内 。 a 芝 江 图 中 发 展 为 液 相 面 即 初 晶 区 。 显 然 , 在 
三 元 相 图 中 不 一 致 熔融 二 元 人 Wn 区 范围 内 。 这 是 所 有 不 一 致 炊 
融 二 
由 于 S 是 一 个 高 温 分 定 化 合 | 2 它 不 能 和 组 分 A、 组 分 B 形 
A 各 有 29(a) 中 的 连 线 CS 不 同 ， ER 
> B- SSE 所 相 图 中 各 相 区 、 








关 人 8 图 8. 29(b) 中 各 点 、 线 、 面 的 含义 











点 、 线 、 面 性 质 相 平衡 “| 点 、 线 、 面 人 性质 相 平衡 
aE 熔 线 ，P=3，F=1 LA 十 S eaE 共 熔 线 , P=3，F=1 LSA+TC 
pP ， P=3, F=]1 L 十 BeS Q@ 区 |A 的 初 晶 区 ，P=2，F=?| LA 
eaP # 炊 线 ， P= 二 3,，F=1 LSC+B ®K B 的 初 晶 区 ,P=2,，F=2 LSB 
E 低 共 熔点 ，P=4，F=0 | LSA 二 C 十 S| ”© 区 ”|C 的 初 晶 区 , P=2, F=2 Le 
P 转 熔 点 ，P=4, F=0 | Ls 十 BSS+C S 区 |S 的 初 晶 区 ,P=2,F=2 LS 





一 个 复杂 的 三 元 相 图 上 往往 有 许多 界线 和 无 变 点 ， 只 有 首先 判明 这 些 界线 和 无 变 点 的 性 

质 , 才 有 可 能 讨论 系统 中 任 一 配料 在 加 热 和 冷却 过 程 中 发 生 的 相 变化 。 所 以 ， 在 分 析 三 元 相 
图 析 晶 路 程 以 前 ,我们 首先 学 习 几 条 十 分 重要 的 规则 。 

(1) 连 线 规则 。 连 线 规则 是 用 来 判断 界线 温度 变化 方向 的 。 

本 界线 (或 其 延长 线 ) 与 相应 的 连 线 (或 其 延长 线 ) 相 交 ， 其 交点 是 该 界线 上 的 温度 最 
高 点 ”。 连 线 与 界线 相交 有 三 种 情况 ， 如 图 8. 31 所 示 。SC 为 连 线 ，EiEE, 为 相应 界线 。 

i “相应 的 连 线 ”， 指 与 界线 上 液 相 平衡 的 两 晶 相 组 成 点 的 连接 直线 。 图 8. 29(b) 中 
界线 esP 界线 与 其 组 成 点 连 线 BC， 交 于 e 点 ， 则 e 点 是 界线 上 的 温度 最 高 点 ， 表 示 温 度 下 
降 方向 的 箭头 应 指向 已 点 。 界 线 EP 与 其 相应 连 线 CS 不 直接 相交 ， 此 时 需 延 长 界线 使 其 相 
交 ， 交 点 在 书 点 右 侧 ， 因 此 ， 温 降 箭头 应 从 书 点 指向 玉 点 。 
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5 5 5 
E 
E E |e C 
| 
一 一 一 人 
Ei 名 
连 线 的 延长 与 界线 EIE: 
相交 ， 界线 EJE: 上 的 





2 2 
温度 最 高 点 上 的 温度 最 高 点 温度 最 高 点 
图 8. 31 连 线 与 界线 相交 的 三 种 情况 
(2) 切线 规则 。 切 线 规则 用 于 判断 三 元 相 图 上 界线 的 性 质 。 


“将 界线 上 某 一 点 所 做 的 切线 与 相应 的 连 线 相交 ， 如 交点 在 连 线 上 ， 则 表示 界线 上 该 处 
具有 共 熔 性 质 ， 如 交点 在 连 线 的 延长 线 上 ， 了 有 和 转 熔 性 质 ， 远 离 交点 的 唱 





相 被 回 吸 ”。 

图 8. 29(b) 上 的 界线 wa 巨 上 任 一 点 切线 都 交 于 相应 浆 线 全 S 上 ， 所 以 是 共 熔 线 。pP 上 
任 一 点 切线 都 交 于 相应 连 线 BS 的 延长 线 上 ， 所 以 是 SSY 条 转 熔 线 ， 冷 却 时 远离 交点 的 也 晶体 
被 回 吸 ， 析 出 S 晶体 。 we 点 切线 与 相应 的 连 线 AS 相交 有 两 种 
情况 ,在 已 眉 段 ， 交 点 在 连 线 上 ， 而 在 FP 在 AS 的 延长 线 上 。 因 此 ，Es 下 段 界线 
具有 共 熔 性 质 ， 冷 却 时 从 液 相 中 同时 
交点 的 A 晶体 被 回 吸 ， 析 出 S 唱 人 

为 了 区 别 这 两 类 界线 ， 在 
熔 界 线 的 温度 下 降 方 向 则 用 双 箭头 表示 

(3) 重心 规则 。 重 a 

“如 无 量变 点 处 于 ， 则 该 无 变 点 为 低 共 熔 点 ， 如 无 变 点 处 于 其 
相应 副 三 角形 的 爱 关 位， 则 该 无 变 点 为 单 给 纵 点 ， 如 无 变 点 处 于 其 相应 副 三 角形 的 共 思 位 ， 
则 该 无 变 点 为 双 转 傣 点 。” 

所 谓 相 应 的 副 三 角形 ， 指 与 该 无 变 点 液 相 平衡 的 三 个 晶 相 组 成 点 连 成 的 三 角形 
图 8. 29(D) 无 变 点 El 处 于 相应 副 信 SBC 的 重心 位 ， 因 而 是 低 共 熔 点 。 无 变量 点 已 处 于 其 相 
应 副 和 ABS 的 交叉 位 ， 因 此 PP 点 是 一 个 单 转 熔点 ， 回 吸 的 晶 相 是 远离 P 点 的 角 顶 A， 析 出 
的 晶 相 是 S 和 B。 在 也 点 发 生 下 列 相 变 化 ， Le 十 A->S 十 B。 图 8. 29(e) 中 无 变量 点 尺 处 于 相 
应 的 副 AABS 的 共 生 位 ， 因 而 尺 是 一 个 双 转 熔 点 。 根 据 重心 原理 ， 被 回 吸 的 两 种 晶 相 是 A 
和 B， 析 出 的 则 是 晶 相 S。 在 尺 点 发 生 下 列 相 变化 : 
La ATB-*S. 
判断 无 变 点 性 质 ， 除 了 上 述 重心 规则 ， 还 可 以 根据 界线 的 温 降 方向 。 凡 属 低 共 熔 点 ， 见 
三 条 界线 的 温 降 箭头 一 定 都 指向 它 。 凡 属 单 转 熔 点 ， 两 条 界线 的 温 降 箭头 指向 它 ， 另 一 条 界 
线 的 温 降 箭头 则 背 向 它 。 被 回 吸 的 晶 相 是 温 降 箭头 指向 它 的 两 条 界线 所 包围 的 初 晶 区 的 唱 相 
(如 图 8. 29(b) 中 的 已 点 ， 回 吸 的 是 晶 相 B)。 因 为 从 该 无 变 点 出 发 有 两 个 温度 升 高 的 方向 ， 
所 以 单 转 熔点 又 点 ”。 凡 属 双 转 熔点 ， 只 有 一 条 界线 的 温 降 箭头 指向 它 ， 另 两 条 界 
线 的 温 降 箭头 则 背 向 它 ， 所 析出 的 晶体 是 温 降 箭头 背 向 它 的 两 条 界线 所 包围 的 初 晶 区 的 晶 相 
( nd 回 吸 的 是 A、B 晶体 ， 析 出 的 是 S 晶体 )。 因 为 从 该 无 变 点 出 发 
有 两 个 温度 下 降 的 方向 ， 所 以 双 转 熔点 又 称 “ 双 降 点 ”。 

CD 三 角形 规则 。 二 角形 规则 用 于 确定 结 晶 产 物 和 结晶 终点 。 








\ 必 晶体; 而 FP 自 具 有 转 熔 性 质 ， 冷 却 时 远离 
证 界线 上 的 一 个 转折 点 。 
界线 扩 耻 向 定 用 音信 表示 ， 而 对 
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“原始 熔 体 组 成 点 所 在 三 角形 的 三 个 顶点 表示 的 物质 即 为 其 结晶 产物 ， 与 这 三 个 物质 相 
应 的 初 晶 区 所 包围 的 三 元 无 变量 点 是 其 结晶 结束 点 ”。 

根据 此 规则 ， 凡 组 成 点 落 在 图 8.29(b) 上 
ASBC 内 的 配料 ， 其 高 温 熔 体 析 晶 过 程 完成 以 后 所 
获得 的 结晶 产物 是 S、B、C， 而 液 相 在 已 点 消失 。 
凡 组 成 点 落 在 AASC 内 的 配料 ， 其 高 温 熔 体 析 晶 过 
程 完 成 以 后 所 获得 的 析 晶 产物 为 A、S、C， 液 相 则 
在 玉 点 消失 。 运 用 这 一 规律 ， 我 们 可 以 验证 对 结晶 
路 程 的 分 析 是 否 正确 。 

图 8. 32 是 图 8. 29(b) 中 富 B 部 分 的 放大 图 。 图 
上 共 列 出 六 个 配料 点 ， 其 析 晶 路 程 具有 代表 性 。 我 
图 8.32 析 遇 路程 分 析 们 分 别 讨论 和 
































熔 体 1 的 析 晶 路 程 ; 
二 is 让 


PI) Lb, BHC+(S) JT eh s+B+C] 


想必 的 机 量 攻 各 区 


P( 到 达 )[ LS+C 


>P( 离 eg 十 C(B W]e 


EE( 到 达 )[h，S 到 大 十 S+Gj 





























熔 体 3 的 : 
L L+B—S 
熔 体 3 王 二 -#3LB， (B)]J ee >e[B, B 十 (CS)] i 
1>S( 穿 相 区 ) LS+A 
站 Sx 市 (了 消失 让 3 Fo ”8[S* SOO] Ds 
E( 到 达 )[g，S 十 C 十 (A)] E( 消 失 )[3，A 十 S 十 C] 
熔 体 4 的 析 蝇 路 程 : 
加 L—A+S 
熔 体 4 P=1, F=3 ee P=2, F= 2vLS, ST(CA)] P=3, F=1 
E( 到 达 )[W，A+S+(O] 二 i SE( 消 失 ) [4，A 十 S++C] 
熔 体 5 的 析 晶 路 程 : 
熔 体 5 一 ~5[B(B)] seeLB, B+(S)]s >P( 不 停留 ) 
[S, S+(O)] Fe >E( 到 达 )[r， es A+S+C] 





熔 体 6 的 组 成 刚好 在 SC 连 线 上 ， 最 终 的 析 晶 产物 为 晶体 S 和 晶体 C， 在 卫 点 析 晶 结束 。 其 
析 品 路 程 请 读者 自己 分 析 。 
从 以 上 析 晶 路 程 分 析 ， 可 得 到 许多 规律 性 的 东西 ， 总 结 于 表 8- 12 中 。 
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表 8-12 不 同 组 成 熔 体 的 析 晶 规律 






































组 成 无 变量 点 的 反应 析 晶 终点 析 晶 终 相 

组 成 在 AASC 内 Le 今 A 十 S 二 C，B 先 消 失 E A+Ss+C 

组 成 在 人 BSC 内 Le 十 BSS 二 C，Le 先 消失 FP BSto 

组 成 在 SC 连 线 上 Le 十 BeS+C，B 和 Le 同时 消失 s+c 

组 成 在 pPS 内 Le 今 A 十 SC， 穿 相 区 ,不 经 过 了 点 E A+S+C 

组 成 在 PS 内 LEeA 十 S+C， 在 己 点 不 停留 E A+S+C 
上 面 讨论 的 都 是 平衡 析 晶 过 程 ， 平 衡 加 热 过 程 应 是 上 述 平衡 析 晶 过 程 的 逆 过 程 。 从 高 温 





平衡 冷却 和 从 低温 平衡 加 热 到 同一 温度 ， 系 统 所 处 的 状态 应 是 完全 一 样 的 。 在 分 析 了 平衡 析 
晶 以 后 ， 我 们 再 以 配料 4 为 例 说 明 平衡 加 热 过 程 。 配 料 4 处 于 AASC 内 ， 其 高 温 熔 体 平衡 
析 晶 终点 是 已 点 ， 因 而 配料 中 开始 出 现 液 相 的 温度 应 是 T:， 此 时 ，A 十 S 十 CSLe (注意 
原始 配料 用 的 是 A、B、C 三 组 分 ， 但 按 热力 学 平衡 状态 的 要 求 ， 在 低温 下 A、B 已 通过 
HR 程 往往 并 非 如 此 。 这 里 计 
论 的 前 提 是 平衡 加 热 )， 即 在 T 温度 下 A、S、C 晶体 4 熔 生 成 巨 组 成 的 熔 体 。 由 
四 相 平衡 ， 液 相 点 保持 在 已 点 不 变 ， 固 相 点 my 延长 线 方向 变化 ， 当 固 相 点 到 
AB 边 上 的 W 点 ,表明 固 相 中 的 C 晶体 已 熔 完 rane 由 于 系统 中 此 
残留 的 晶 相 是 A 和 S， 因 而 液 相 点 不 可 能 沿 我 变化 只 能 沿 与 A、S 唱 相 平 衡 的 
界线 向 温 升 方向 的 ei 点 运动 。w 忆 是 一 条 担 稚 旺 线 ， se A 和 
品 体 继续 熔 入 熔 体 。 当 液 相 点 到 达 必 总 时 厂 固 相 组 成 从 W 点 沿 AS 线 变化 到 S 点 ， 表 明 
相 中 的 A 晶体 己 全 部 熔 完 ， 7 相 与 S 晶体 平衡 状态 。 液 相 点 随后 将 随 温 
te 面 上 的 4 点 温度 ， 液 相 点 与 系统 
(原始 配料 点 ) 重 合 ， 最 后 一 往 ne Re 高 温 熔 体 的 单 相 平衡 状态 ， 不 难看 ! 
此 平衡 加 热 过 程 是 配 六 公 这 体 的 平衡 冷却 析 蜗 过 程 的 逆 过 程 。 

4. 生成 一 个 全 站 分 解 的 二 元 化 合 物 条 乒 元 系统 相 图 

图 8.29(d) 中 ，A、B 二 组 分 间 生 成 一 个 固 相 分 解 的 化 合 物 S， 其 分 解 温度 低 于 A、B 二 
组 分 的 低 共 熔 温度 ， 因 而 不 可 能 从 A、B 二 元 的 液 相 线 ae: 及 be 直接 析出 S 晶体 。 但 从 二 元 
发 展 到 三 元 时 ， 液 相 面 温度 是 下 降 的 ， 如 果 降 到 化 合 物 S 的 分 解 温度 Ts 以 下 ， 则 有 可 能 从 
液 相 中 直接 析出 S。 图 中 @ 即 为 二 元 化 合 物 S 在 三 元 中 的 初 晶 区 
该 相 图 的 一 个 异常 特点 是 系统 具有 三 个 无 变量 点 已 、 已 、R， 但 只 能 划 出 与 P、 已 点 相 
应 的 副 三 角形 。 与 点 液 相 平衡 的 三 晶 相 A、S、B 组 成 点 处 于 同一 直线 ， 不 能 形成 一 个 相 
应 的 副 三 角形 。 根 据 三 角形 规则 ， 在 此 系统 内 任 一 三 元 配料 只 可 能 在 了 点 或 点 结束 结晶 ， 
而 不 能 在 R 点 结束 结晶 。 根 据 三 条 界线 温 降 方向 判断 ，R 点 是 一 个 双 转 熔点 ， 在 RR 点 发 生 
转 熔 过 程 Li 十 A 十 BSSS。 如 果 分 析 M 点 结晶 路 程 ， 可 以 发 现 ， 在 及 点 进行 上 述 转 熔 过 程 
时 ， 实 际 上 液 相 量 并 未 减少 ， 所 发 生 的 变化 仅仅 是 A 和 B 生成 化 合 物 S( 液 相 起 介质 作用 )， 
R 点 因此 当然 不 可 能 成 为 析 晶 终点 。 像 这 样 的 无 变 点 常 被 称 为 过 渡 点 。 

图 8. 29(d) 中 al 


























昭 党 于 宇 匣 











导演 玫 罗 过 人 







































































A+B 
M( 熔 体 )- >MLA，(A)] FL[A，ATCB)] 
R( 到 达 )[ 昌 ，A+B+(S)] >R( 离 开 )[LH，S+B 十 (人 A 消失 )] 





LS+B+C 
Ee 


(到 达 )[G，S+B+(C)]- 


E( 消 失 )[M, S+B+C] 
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5. 具有 一 个 一 致 熔融 三 元 化 合 物 的 三 元 系统 相 图 

图 8. 29(c) 中 的 三 元 化 合 物 S 的 组 成 点 处 于 其 初 晶 区 内 ， 因 而 是 一 个 一 致 熔融 化 合 
物 。 由 于 生成 的 化 合 物 是 一 个 稳定 化 合 物 ， 连 线 SA、SB、SC 都 代表 一 个 独立 的 二 元 系统 ， 
mi、ms、m3 分 别 是 其 二 元 低 共 熔 点 。 整 个 系统 被 三 根 连 线 划分 成 三 个 简单 三 元 A-B-S， 
B-S-C 及 A-S-C，E,、E;、E; 分 别 是 它们 的 低 共 熔点 。 

6. 具有 一 个 不 一 致 熔融 三 元 化 合 物 的 三 元 系统 相 图 

图 8. 29(e)、( 人 中 三 元 化 合 物 S 的 组 成 点 位 于 其 初 晶 区 @ 以 外 ， 因 而 是 一 个 不 一 致 熔 
融化 合 物 。 在 划分 成 副 三 角形 后 ， 根 据 重心 规则 判断 ， 图 8. 29(f) 中 的 已 点 是 单 转 熔 点 ， 在 
PP 点 发 生 转 熔 过 程 Le 十 A 对 B 十 S。 图 8. 29(e) 中 的 R 点 是 一 个 双 转 熔点 ， 在 R 点 发 生 的 相 
变化 是 Lk 十 A 十 BSS。 按 照 切 线 规则 判断 界线 性 质 时 ， 发 现 图 8. 29(f) 上 EsP 线 具有 从 共 
熔 性 质变 为 转 熔 性 质 的 转折 点 ， 因 而 在 同一 条 界线 上 既 有 单 篇 头 又 有 双 箭 头 。 

本 系统 配料 的 结晶 路 程 可 因 配 料 点 a 比 ， 特 别 在 转 熔 点 的 附近 区 
域 。 图 8. 29(e) 中 1、2、3 点 的 析 晶 路 程 分 析 如 下 。 


熔 体 1 的 析 蝇 路 程 : 和 







































































Xx, 





LA ， LATB Re 
熔 休 1 大 1[A， (A J] A R( 到 达 )[5，A 十 B 十 
(SJ RC 离开 ) [ec ee 人 局 (到 达 )[d，S+B+(C]- 
瓦 (消失 )[1,，S+B+C] 
熔 体 2 


熔 体 2 二 本 AT(CB)] 人 -R( 到 达 )LP，A 二 B+ 


1 十 A 十 E 十 A-=! Te 人 A 十 S 十 
i A 十 SCB 消失 )] > > 忆 (到 达 )[h， A 


P=4, F=0 P=3, F=l P=4, F=0 
E.( 消 失 )[2，A 十 S 十 C] 











熔 体 3 的 析 晶 路 程 ; 
熔 体 3 一声 3[A， CAN] Ss pe ji[A, A+(B)]S 二 ~R( 到 达 )[A， A 十 
.十 A 十 B-=S 了 
B+(S)]- sr R( 离 开 )[S，S+(A， i s+(C)] 
L=S+C 工 一 B+ ~、 
二 -局 ( 到 达 )[n，S+CT(B)] er 忆 (消失 )[3，S+B+C] 


7. 国 相 具有 多 晶 转 变 的 三 元 系统 相 图 


图 8. 29(g) 一 图 8. 29(iD 中 的 组 分 A 高 温 下 的 唱 型 是 a 型 ,1, 温度 下 转变 为 B 型 。 4 和 
A-B，A-C 两 个 系统 的 低 共 熔 点 有 不 同 的 相对 位 置 ， 分 为 三 种 不 同 的 情况 。 第 一 种 , 4, 二 
@， 妇 之 ez( 图 8.29(g))。 第 二 种 情况 ，t, 过 el1， 二 ez (图 8.29(h))。 第 三 种 情况 ，t, 二 ei， 
bes( 图 8. 29(i) ) 。 

显然 ， 三 元 相 图 上 的 唱 型 转变 线 与 某 一 等 温 线 是 重合 的 ， 该 等 温 线 表 示 的 温度 即 晶 型 转 


8. 形成 一 个 二 元 连续 固溶体 的 三 元 系统 相 图 (其 他 两 个 均 为 最 简单 的 二 元 系统 ) 


这 类 系统 
两 个 简单 二 元 


的 相 图 如 
。 在 此 相 


图 8.290) 所 示 。 组 分 A、B 形成 连续 固溶体 ， 而 A-C，B-C 则 为 
图 上 有 一 个 C 的 初 晶 区 ， 一 个 SA 固溶体 的 初 晶 区 。 从 界线 液 相 中 





上 














同时 析 
Sas 固溶体 的 不 同 组 成 。 由 于 此 相 图 上 只 有 两 个 初 晶 
所 以 相 图 上 没有 三 元 无 变 点 。 

















M 熔 体 冷却 时 首先 析出 C 晶体 ， 液 相 点 到 达 界 线 上 的 4 后 ， 从 液 相 ] 


和 Si 组 成 的 固溶体 。 当 液 相 点 随 温度 下 降 沿 界线 变 
固 相 总 组 成 点 在 2M 的 延长 线 与 CS; 连 线 的 交点 N。 
点 成 一 直线 时 ， 液 相 必 在 4 消失 ， 析 唱 过 程 结束 。 

9. 具有 液 相 分 层 的 三 元 系统 相 图 

图 8. 29(k) 中 的 A-C，B-C 均 为 简单 二 元 系统 ， 





二 元 发 展 为 三 元 时 ，C 组 分 的 加 入 使 分 液 范围 逐渐 
两 个 相互 平衡 的 液 相 组 成 ， 由 一 系列 结 线 表示 (区 


10. 三 组 分 生成 连续 固溶体 的 三 元 系统 相 


H C 晶体 和 Sse 固溶体 。 结 线 /1S; ，lsS; ，4S, 表 示 与 界线 上 不 同 组 成 液 相 相 平衡 的 





区 和 一 条 界线 ， 不 可 能 出 现 四 相 平衡 ， 





P 同 时 析出 C 晶体 
化 到 ls 点 时 ， 固 溶 体 组 成 到 达 S; 点 ， 
当 固 溶 体 组 成 到 达 S, 点，C、M、S, 三 


元 有 人 分 现象。 从 
及 后 在 点 消失 。 在 分 液 区 内 ， 
) 中 的 结 线 LiL,)。 


此 类 相 图 


的 立体 图 如 图 8. 33 





ee 







为 三 个 空间 。 液 相 面 以 上 的 空间 为 液 榨 钦 六 固 相 面 以 下 的 空间 为 固溶体 Swx 固 相 区 ， 两 个 曲 
面 闻 所 包围 的 空间 则 为 固溶体 S 与 液 相 共存 区 

图 8. 33 中 的 Si4 和 SL, 是 三 等 体 晶 相 和 液 桐 帮 等 伪 平 衡 时 (组 成 ) 的 连结 线 。42, 是 熔 
体 M 在 结 品 过 程 中 液 相 和 8 入 相 面 变化 的 之 侣 ” 称 为 结晶 线 。S 5， 为 相应 的 加 流体 组 成 
的 变化 途径 。 六 


图 8.34 为 图 汶 02 在 





, br 
底部 的 投影 。 其 中 表示 了 各 等 温 面 (和 、t。、4) 与 液 相 面 和 











固 相 








面相 交 得 出 的 





等 温 液 相 线 ( 实 线 ) 和 固 相 线 ( 虚 线 )， 以 及 组 成 为 M 的 熔 体 的 结晶 过 程 中 固 液 





























相 组 成 的 变化 途径 。 由 图 8. 34 可 以 看 出 熔 体 M 冷却 到 4 温度 时 开始 析出 固溶体 ， 而 在 4, 温 
度 下 结晶 结束 。 

Ta QM 

. 


图 8.33 三 组 分 生成 连续 固溶体 
的 三 元 系统 相 图 (立体 图 ) 





图 8.34 图 8.33 在 
其 底部 的 投影 
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下 熔 体 M 的 结晶 过 程 。 当 熔 体 的 状态 由 M 点 变化 到 4 点 时 ， 从 溶液 中 开始 析 
出 组 成 为 Si 的 固溶体 。 在 图 8. 34 中 则 根据 切线 规则 通过 M 点 作 切 线 ，, 与 固 相等 温 线 交 
于 Si 点。 继续 冷却 时 ， 液 相 组 成 沿 曲 线 04 从 向 4 点 ， 固 相 组 成 则 沿 曲 线 SIS, 从 Si 向 S， 
变化 。44 和 SS, 并 不 在 同一 垂直 平面 上 ， 在 图 8. 33 中 的 投影 MCA 4 和 SM(S,) 就 说 明了 
这 一 点 。 液 相 组 成 在 结晶 过 程 中 逐渐 离开 原来 的 组 成 ， 而 固溶体 Saxc 的 组 成 则 向 原始 组 成 
靠近 。 当 液 相 消 失 时 ， 固 溶 体 的 组 成 点 到 达 S, 点 (图 8.33 个 证 上 的 M 点 )， 0 在 熔 
体 M 的 整个 结晶 过 程 中 ， 连 接 4 各 和 SS 曲线 上 各 相应 点 得 到 的 结 线 ， 面 保持 其 水 平 
状态 ， 同 时 它 的 一 端 沿 曲线 404， 另 一 端 沿 曲线 SS,， 以 M' S, 为 轴 ， ee 另外 ， 
在 析出 初 晶 相 的 过 程 中 ， 液 相 组 成 的 变化 ,不 是 像 前 面 所 讨论 的 各 种 相 图 那样 沿 直线 进行 ， 
而 是 沿 已 知 的 弯曲 结晶 线 变化 ， 如 图 8. 34 所 示 。 初 晶 相 的 组 成 也 同样 随 温度 的 变化 而 沿 着 
另 一 曲线 变化 。 


8.4.3 分 析 复 杂 相 图 的 主要 步骤 


以 上 讨论 了 三 元 相 图 的 十 种 基本 类 型 、 on 
础 。 


有 关 专 业 的 实际 相 图 ， 经常 包含 多 种 化 合 物 ， 
经 常 需要 对 复杂 系统 进行 基本 分 析 。 现 将 其 主要 坝 又 慨 括 如 下 : 


否 在 其 初 晶 区 内 ， 判 断 化 合 物性 质 属 一 致 
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直 











， 它 是 分 析 复 杂 相 图 的 基 
为 了 看 图 和 用 图 的 方便 ， 


(1) 判断 化 合 物 的 性 质 。 A 


熔 或 不 一 致 熔 。 
(2) 划分 三 角形 。 按 照 三 角形 
(3) 标 出 界线 上 温度 下 降 


则 和 方法 划 公 去 角形 ， 使 复杂 相 图 简单 化 。 
二 结 地 最 高 点 规则 ) 判 断 或 标 出 界限 曲 



































线 的 温度 箭头 。 

(4) 判断 界线 性 质 去 应 四 线 ，， 闪 芝 ts 共 熔 线 ( 标 单 箭头 ) 或 转 路 线 
( 标 双 箭头 ) 或 有 拆 点 的 界线 。 

(5) 确定 无 变 4 局 的 性质 。 根据 三 与 其 对 应 三 角形 的 相对 位 置 关 系 ， 或 者 根 
据 汇 交 无 变量 点 的 三 -条 界线 上 的 温度 下 降 方 向 ， 来 确定 无 变量 点 的 性 质 。 三 元 无 变量 点 类 型 
及 判别 方法 见 表 8 -13。 

表 8-13 三 元 无 变量 点 类 型 及 判别 方法 
i pi 双 升 点 双 降 点 过 渡 点 (化 合 物 分 解 或 形成 ) 
ll ( 单 转 粹 ) ( 双 转 迷 ) 双开 形 双 降 形 
© © © | 、@ 
Ne Ne ~ ® © Ea 
St® ete 3 | 
图 例 | | | | ® i ol 
家 6 c 
有 是 
op 2 
A 看 省 oN 4 D 8 4 D 8 
i | Lmo—A+BHC | Ln +A— DTC| Liw +A+B—S i 
机 | 三 固 相 共 析 唱 “| 远离 点 的 品 相 | 远离 有 点 的 两 蝇 相 《Ar AT 
或 共 熔 (A) 转 熔 (A 十 B) 熔 化 合 物 AmBmtD) 的 分 解 或 开 成 



















































( 续 ) 

双 升 点 双 降 点 过 渡 点 (化 合 物 分 解 或 形成 ) 
4 二 | 
性 质 低 共 熔 点 ( 单 转 熔 ) ( 双 转 熔 ) 双 升 形 双 降 形 
剂 员 | 三 贞 在 对 应 分 | 了 点 在 对 应 分 | 及 点 在 对 应 分 三 过 渡 点 无 对 应 
站 六 | 三 角形 之 内 构 | 三 角形 之 外 构 “| 角形 之 处 构成 三 角形 ， 相 平衡 的 三 晶 

$ | 成 重心 关系 。 | 成 相对 位 关系 “| 。 共 回 位 关系 相 组 成 点 在 一 条 直线 上 
是 否 析 视 物 系 组 成 “| 。 视 物 系 组 成 
晶 终点 是 点 位 置 而 定 。 | 。 点 位 置 而 定 否 ( 只 是 析 蝇 过 程 经 过 点 ) 





(6) 分 析 冷 却 析 晶 过 程 ( 或 加 热 熔 融 过 程 )。 按 照 冷却 (或 加 热 ) 过 程 的 相交 规律 ， 选 择 一 
些 物 系 点 分 析 析 晶 (或 熔融 ) 过 程 。 必 要 时 根据 杠杆 规则 进行 计算 和 判断 。 


8.4.4 ”三 元 相 图 及 应 用 论 


1. CaO -AhbO - SiO, 系统 
CaO- AlO; - SiO; ah 可 8.35)。 可 按 如 下 步骤 详细 阅读 。 


帮 





SN 











2 CA 7/ Mo CAN950 cos0 .ADO 
-2570 SA GA bs A MGA 区 从 


图 8.35 Ca0- AbO;: -SiO, 系统 相 图 
(1) 首先 看 系统 中 生成 多 少 化 合 物 ， 找 出 各 化 合 物 的 初 晶 区 ,根据 化 合 组 成 点 与 其 初 晶 


区 的 位 置 关 系 ， 判 断 化 合 物 的 性 质 。 本 系统 共有 十 个 二 元 化 合 物 ， 其 中 四 个 是 一 致 熔融 化 合 
物 : CS、Cz:S、Ci: A1、AsS;， 六 个 不 一 致 熔融 化 合 物 : CGS;、CsS、CsA、CA、CA;、 
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CAs。 两 个 三 元 化 合 物 CAS;( 钙 长 石 ) 及 CsAS( 铝 方 柱石 ) 都 是 一 致 熔融 的 。 这 些 化 合 物 的 熔 


点 或 分 解 温度 都 标 在 相 图 上 各 自 的 组 成 点 附近 。 
(2) 如 果 界 线 上 未 标明 等 温 线 ， 也 未 标明 界线 的 温 降 方向 ， 则 需要 运 

















j 连 线 规则 ， 首 先 


判明 各 界线 的 温度 下 降 方向 ， 再 用 切线 规则 判明 界线 性 质 。 然 后 ， 在 界线 上 打上 相应 的 单 箭 


头 或 双 箭 头 。 
(3) 运 月 
相应 的 连 线 ， 则 与 无 变 点 相应 的 副 三 角形 已 经 自然 形成 ; 如 果 先 画 出 与 各 
角形 ， 则 与 各 界线 相应 的 连 线 也 会 自然 形成 。 

















需要 注意 的 是 ， 不 能 随意 在 两 个 组 成 点 间 连 线 或 在 三 个 组 成 点 间 连 副 三 角 
与 CA 组 成 点 间 不 能 连 线 ， 因 为 相 图 上 这 两 个 化 合 物 的 初 晶 区 并 无 共同 界线 ， 液 相 








无 变 


重心 规则 判断 各 无 变 点 性 质 。 如 果 在 判断 界线 性 质 时 ,已 经 先 画 出 了 


了 与 各 界线 


点 相应 的 副 三 


SS 











晶 相 并 无 平衡 共存 关系 , 在 AS 、CA、AlO, 的 组 成 点 间 也 不 能 连 副 三 角形 ， 


。 如 AsS; 


与 这 两 个 





为 相 图 上 





不 存在 这 三 个 初 晶 区 相交 的 无 变 点 ， EU 





式 , 否 | 


三 元 相 图 上 的 无 变 点 必定 都 处 于 三 个 初 晶 区 、 We 点 ， 而 不 可 能 出 现 其 他 的 形 
多 少 相 


在 一 般 情况 下 ， 有 多 少 个 无 变 点 ， 就 可 以 将 应 的 副 三 角形 (有 时 副 三 
ee 本 系统 共有 有 变 点 ， 除 去 唱 型 转变 人 


， 上 整个 相 图 可 


以 划分 成 15 个 副 三 角形 。 在 副 三 角形 划 据 配料 点 所 处 的 位 置 ， 运 用 三 角形 规则 ， 
就 可 以 很 容易 地 预先 判断 任 一 配料 的 和 结晶 终点 。 





















































本 系统 15 ee 
系统 中 的 无 性 质 

图 中 站 二 和 3 区 估 平衡 组 成 (%) 

点 号 2 a 度 /*C CaO Al SiO; 
1 ee ST 和 点 1345 9.8 19.8 70.4 
2 L 仿 磷 石 英 十 CAS; 十 a- CS 提 1170 23.3 14.7 62.0 
3 a- CSSa -CS( 存 在 液 相 及 CS ) 多 晶 转 变 1450 3 4.2 42.8 
4 wa- CS+LeC:S 十 CAS 单 转 熔点 1315 48.2 11.9 39.9 
5 LSCzAS 十 CAS +a- CS 低 共 熔 点 1265 38.0 20.0 42.0 
6 LSCAS 十 CS 十 -CS 1310 47.2 11.8 41.0 
2 LEG AS 十 CAS: 十 CAs 1380 29.2 39.0 5 
8 | a-CSSa-CzS( 存 在 液 相 及 CAS) | 多 晶 转变 1450 49.0 14.4 36.6 
9 Ab 0 十 LeCAS: 十 AsS 单 转 熔点 1512 15.6 36.5 47.0 
10 AlO;+LSCAS:++ CA 单 转 熔点 1495 23.0 41.0 36.0 
11 CA:+LSGC AS+ CAs 单 转 熔点 1475 31.2 44.5 24.3 
起 LSC;AS 十 CA 十 CA。 低 共 熔 点 1500 37.5 53.2 全 
13 CAS 十 Lu- CS 十 CA 单 转 熔 点 1380 48.3 42.0 9.7 
14 LESa- CS +CA+Ci Ar 低 共 熔点 1335 49.5 43.7 6.8 
运 Lo- CzS +C; A+ Cz As 低 共 熔点 1335 52.0 41.2 6.8 
16 CS+LECA +a-GS 单 转 熔点 1455 58.3 33.0 区 
17 CaOt+LSCA 十 CS 单 转 熔点 1470 59.7 EP 7.5 
18 | a-CzSSa-CS( 存 在 液 相 及 CsA) | 多 晶 转变 1450 
19 | a-CzSSa-CzS( 存 在 液 相 及 C:AS) | 多 晶 转 变 1450 























(4) 仔细 观察 相 图 上 是 否 存在 晶 型 转变 ， 液 相 分 层 或 形成 固溶体 等 现象 。 本 相 图 在 富 硅 
部 分 液 相 有 分 液 区 (2L)， 它 是 从 CaO - SiO* 二 元 的 分 液 区 发 展 而 来 的 。 此 外 ,在 SiOD; 初 唱 
区 还 有 一 条 1470C 的 方 石英 与 鳞 石 英之 间 的 晶 型 转变 线 。 
CaO- AlbOs -SiO, 系统 与 许多 硅 酸 盐 产 品 有 关 ， 其 富 钙 部 分 相 图 与 硅 酸 盐水 泥 生产 关 




















系 尤为 密切 。 在 这 一 部 分 相 图 上 (图 8.36),， 共有 三 个 无 变 点 h、k、F( 表 8-14 中 的 17、 
6、15)，A、& 是 单 转 熔 点 ,下 是 低 共 熔 点 。 与 这 三 个 无 变 点 相应 的 副 三 角形 是 CaO -CsA- 





CS，CS-CA-CS，CS-CA-CoAr。 用 切线 规则 判断 ，Cag 与 C*S 初 晶 区 的 界线 在 
Z 点 从 转 熔 界线 变 为 共 熔 界线 ， 而 CsS 与 CsS 初 晶 区 的 界线 则 在 立 点 从 共 熔 性 质变 为 转 熔 
性 质 。 在 Yk 段 ， 冷 却 时 ，L 十 CSeCsS， 即 CS 被 回 吸 ， 生 成 CS。 但 到 达 A 点 ， 记 十 CS 
全 CS 二 CA， 即 GS 被 回 吸 ， 生 成 CS。 这 个 有 趣 的 现象 说 明 ， 系 统 从 三 相 平衡 进 人 四 相 
平衡 是 一 种 质 的 飞跃 ， 而 不 是 量 的 渐变 ， 不 能 简单 地 从 三 相 平衡 关系 类 推 四 相 平衡 关系 。 
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我 们 以 硅 酸 盐水 泥 熟 料 的 典型 配料 图 上 的 点 3 为 例 ， 分 析 一 下 结晶 路 程 。 将 配料 3 加 热 
到 高 温 完全 熔融 ( 约 2000C)， 然 后 平衡 冷却 析 晶 ， 从 熔 体 中 首先 析出 C*S， 液 相 组 成 活 
CS- 3 连 线 的 延长 线 变化 到 CS- CsS 界线 时 ， 开 始 从 液 相 中 同时 析出 CzS 与 CS。 液 相 点 
随 温度 下 降 沿 界线 变化 到 Y 点 时 ， 共 析 晶 过 程 结束 ， 转 熔 过 程 开 始 ，C:S 被 回 吸 ， 析 出 
C3S。 当 系统 冷却 到 上 点 温度 (1455C )， 液 相 点 沿 Y 界线 到 达 A 点 ， 系 统 进入 无 变量 状态 ， 
Li 液 相 与 CsS 晶体 不 断 反 应 生成 CS 与 C:A。 由 于 配料 点 处 于 三 角形 CS- CS- CA 内 ， 
最 后 Li 首先 耗 尽 ， 结 晶 过 程 在 A 点 结束 。 获 得 的 结晶 产物 是 CS、CS、CsA。 

下 面 我 们 就 硅 酸 盐水 泥 生产 中 的 配料 、 烧 成 及 冷却 ， 结 合 相 图 加 以 讨论 ， 以 提高 利用 相 
图 分 析 实际 问题 的 能 力 。 

(1) 硅 酸 盐 水 泥 的 配料 。 硅 酸 盐水 泥 熟 料 中 含有 C;S、C;:S、CsA、CiAF 四 种 矿物 ， 相 
应 的 组 成 氧化 物 为 CaO、SiO; 、AbO; 、FeeO; 。 因 为 FeO; 含量 较 低 (2 中 一 5 名) ， 可 以 合 
并 人 Al,O; 考虑 ，CIAE 则 相应 计 入 C, A， 这 样 可 以 用 CaO - Al,O; - SiO。 三 元 来 表示 硅 酸 
盐水 泥 的 配料 组 成 。 

根据 三 角形 规则 ， 配 料 点 落 在 何 副 三 角形 ， 最 后 析 晶 产物 便 是 这 个 副 三 角形 三 个 角 项 所 
表示 的 三 种 晶 相 。 图 中 1 点 配料 处 于 三 角形 CaO - CA- CsS 中, 平衡 析 晶 产物 中 将 有 游离 
CaO。2 点 配料 处 于 三 角形 CS- CA-CeA; 内 , 平衡 析 唱 产物 中 将 有 Cs A;， 而 没有 CsS， 
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前 者 的 水 硬 活性 很 差 ， 而 后 者 是 水 泥 中 最 重要 的 水 硬 矿物 。 因 此 ， 这 两 种 配料 都 不 符合 硅 酸 
A 硅 酸 盐水 泥 生产 中 熟 料 的 实际 组 成 是 2 中 一 67 外 CaO，20% 一 
24%SiO,， %~13% (AbO: 十 FeOs)， 即 在 三 角形 C:S -CA - CS 内 的 小 圆圈 内 波动 。 
ed 理 的 ， 因 为 最 后 析 晶 产物 都 是 水 硬性 能 良好 的 胶 凝 矿物 。 以 
CS-CS-CA 作为 一 个 浓度 三 角形 ， 根 据 配 料 点 在 此 三 角形 中 的 位 置 ， 可 以 读 出 平衡 析 
晶 时 水 泥 熟 料 中 各 矿物 的 含量 

(2) 烧 成 。 工 艺 上 不 可 能 将 配料 加 热 到 2000C 左 右 完全 人 熔融， 然后 平衡 冷却 析 晶 。 实 际 
上 是 采用 部 分 熔融 的 烧结 法 生产 熟 料 。 因 此 ， 熟 料 矿 物 的 形成 并 非 完 全 来 自 液 相 析 晶 ， 固 态 
组 分 之 间 的 固 相 反应 起 着 更 为 重要 的 作用 。 为 了 加 速 固 相 反应 ， 液 相 开 始 出 现 的 温度 及 液 相 
量 至 关 重 要 。 如 果 是 非常 缓慢 的 平衡 加 热 ， 则 加 热 熔融 过 程 应 是 缓慢 冷却 平衡 析 晶 的 逆 过 
程 ， 且 在 同一 温度 下 ， 应 具有 完全 相同 的 平衡 状态 。 以 配料 3 为 例 ， 其 结晶 终点 是 & 点 ， 则 
平衡 加 热 时 应 在 点 出 现 与 C3;S，C;:S，C 人 A 平衡 的 Li 液 相 。 但 CsS 很 难 通过 纯 固 相反 应 生 
成 (如 果 很 容易 ， 水 泥 就 不 需要 在 1450 的 高 温 下 烧 成 了 1200C 以 下 组 分 间 通 过 固 相 
反应 生成 的 是 反应 速度 较 快 的 CeA; 、CsA、C:S。 因 液 相 开始 出 现 的 温度 并 不 是 & 点 
的 1445'C， 而 是 与 这 三 个 晶 相 平 衡 的 下 点 温度 X345.C (事实 上 ， 由 于 工艺 配料 中 含有 
NaO、K:O、MgO 等 其 他 氧化 物 ， 液 相 开 始 度 还 要 低 ， 约 1250C )。 下 点 是 一 个 
ee CA; 低 共 熔 形成 点 液 相 。 当 
CwAr 熔 完 后 液 相 组 成 将 沿 KK 界线 温 过 程 中 CS 与 CA 继续 熔 入 液 相 ， 液 相 量 
随 温度 升 高 不 断 增加 。 系 统 中 一 ， 生 成 CS 的 固 相 反应 CS 十 CaOeCsS 的 反应 
速度 即 大 大 增加 。 从 某 种 意义 4 en 如 何 创造 良好 的 动力 条 件 促成 熟 
料 中 的 主要 矿物 CsS 大 量 和 失 A; 是 在 非 热 过 程 中 在 系统 中 出 现 的 一 个 非 平衡 
相 ， 但 它 的 出 现 降 低 re 促进 热力 学 平衡 相 CsS 的 大 量 生成 是 有 帮 
助 的 




























































(3) 冷却 。 eis 一 30%。 在 随后 降温 过 程 中 ， 
为 了 防止 CS 分 解 及 B-CS 发 生 蝇 型 转化 ， 工艺 上 采取 快速 冷却 措施 ， 因 而 冷却 过 程 也 是 
不 平衡 的 。 这 种 不 平衡 的 冷却 过 程 可 以 用 下 面 两 种 模式 加 以 讨论 。 
@ 急 冷 。 此 时 冷却 速度 超过 熔 体 的 临界 冷却 速度 ， 液 相 完 全 失去 析 晶 能 力 ， 全 部 转变 
为 低温 下 的 玻璃 体 。 
@ 液 相 独 立 析 晶 。 如 果 冷 却 速度 不 是 快 到 使 液 相 完 全 失去 析 晶 能 力 ， 但 也 不 是 慢 到 足 
以 使 它 能 够 和 系统 中 其 他 晶 相 保持 原 有 相 平衡 关系 ， 此 时 液 相 犹 如 一 个 原始 配料 高 温 熔 体 那 
样 独自 析 晶 ， 重 新 建立 一 个 新 的 平衡 体系 ， 不 受 系统 中 已 存在 的 其 他 晶 相 的 制约 。 这 种 现象 
特别 容易 发 生 在 转 熔 点 上 的 液 相 ， 璧 如 在 上 点 ，L 十 CSeCS+C3A， 生 成 的 CS 和 CA 
往往 包 庄 在 CS 表面 , 阻止 了 与 C3S 的 进一步 反应 ， 此 时 液 相 将 作为 一 个 原始 熔 体 开始 
独立 析 唱 ， 沿 AF 界线 析出 CS 和 CA, 到 下 点 后 又 有 CwA; 析出 。 因 为 & 点 在 三 角形 CS 
-CA-CoA; 内 ， 独 立 析 晶 的 析 晶 终点 必 在 与 其 相应 的 无 变 点 下 。 因 此， 在 发 生 液 相 独 立 析 
晶 时 ， 尽 管 原始 配料 点 处 在 三 角形 CS- C;A -CS 内 ， 甚 最终 获得 的 产物 中 可 能 有 四 个 晶 
目 ， 除 了 CS、CS、CsA 外 ， 还 可 能 有 Cu A;， 这 是 由 过 程 的 非 平衡 性 质 造 成 的 。 由 于 冷 
时 在 & 点 发 生 十 CsS 人 CS 十 CA 的 转 熔 过 程 ，CsS 要 消耗 ， 如 在 & 点 发 生 液 相 独 立 析 
晶 或 急 冷 成 玻璃 体 ， 可 以 阻止 这 一 转 熔 过 程 。 因 此 ， 对 某 些 硅 酸 盐水 泥 配 料 ， 快 速 冷却 反而 
可 以 增加 熟 料 中 CsS 含量 
必须 指出 ， 所 谓 急 冷 成 玻璃 体 或 发 生 液 相 独立 析 唱 ， 这 不 过 是 非 平衡 冷却 过 程 的 两 种 理 
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硅 酸 盐 制品 的 组 成 区 如 


在 这 四 个 三 元 化 合 物 的 
含量 的 H 
与 二 元 化 合 物 KO， A 
钾 长 石 KAS; (图 8. 38 中 的 玉 点 ) 是 一 个 不 一 致 熔 


(图 8.38 中 的 
迄今 未 明 ， 划 
相 图 不 是 完整 的 ， 仅 给 出 了 KsO 〇 含量 在 50 


想 化 了 的 模式 ,实际 过 程 很 可 能 比 这 两 种 理想 模 
式 更 复杂 ， 或 者 二 者 兼 而 有 之 。 


在 CaO - AbO; - SiO, 系统 中 ,各 种 重要 的 
图 8. 37 所 示 。 

KzO 〇 -AlO; -SiO, 系统 

本 系统 有 五 个 二 元 化 合 物 及 四 个 三 元 化 合 物 。 
组 成 中 ，K2:O 含量 与 Al;O; 
因而 它们 排列 在 一 条 SiO， 
,0O; 的 连 线 上 。 三 元 化 合 物 





2. 


值 是 相等 的 ， 

















融化 合 物 ， 其 分 解 温度 较 低 ， 在 1150C 即 分 解 为 
KAS, 和 富 硅 液 相 ( 液 相 量 约 50%)， 因 而 是 一 种 熔 


剂 性 矿物 。 白 榴 石 KAS, (图 8. 38 中 的 和 点 ) 是 一 致 熔 
个 一 致 熔融 化 合 物 ， 熔 点 


Wy 


分 的 相 图 。 


了 点) 也 是 一 
初 品 区 范 








围 尚 未 能 予以 确定 。K( 


0 









六 DKAISIOS 
斜 方 KA1SiO4 | mip 
K20:AhO#2SiO0,? Y 让 


K2O.AbOiSiOb Z 





: 
KO K2O-ALO， 


图 8.38 KO-AbO:- 







ee7 
1 





碘 土 水 泥 


8.37 Ca0-AbO - SiO, 
统 中 工艺 组 成 范围 


， 熔 点 1686C 。 钾 霞 石 KAS; 


1 
+ 
3% 3A103:2SiO;, 

约 1850 


约 1840 





AlbOs 


SiO, 系统 相 图 
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。 化 合 物 KAS( 图 中 的 Z 点 ) 的 性 质 
于 挥发 引起 实验 上 的 困难 ， 本 系统 的 
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图 中 的 MM 点 和 EE 点 是 两 个 不 同 的 无 变 点 。M 点 处 于 莫 来 石 、 鳞 石英 和 钾 长 石 三 个 初 晶 
区 的 交点 ， 是 一 个 三 元 无 变量 点 ， 按 照 重心 规则 ， 它 是 一 个 低 共 熔点 (985C ) 。M 点 左 侧 的 
EE 点 是 鳞 石 英和 钾 长 石 初 晶 区 界线 与 相应 连 线 SiO, -W 的 交点 ， 是 该 界线 上 的 温度 最 高 点 ， 
也是 鳞 石 英 与 钾 长 石 的 低 共 熔 点 (990°C ) 。 

本 系统 与 日 用 陶瓷 及 普通 电瓷 生产 密切 相关 。 日 用 陶瓷 及 普通 电瓷 一 般 用 新 土 (高 龄 
上 )、 长 石和 石英 配料 。 高 岭 土 的 主要 矿物 组 成 是 高 岭 石 Al,O;，2Si0;,，2H;O0， 烛 烧 脱水 
后 的 化 学 组 成 为 AlO0;，。，2SiO, ， 称 为 烧 高 岭 。 图 8.39 上 的 D 点 即 为 烧 高 岭 的 组 成 点 ， 
不 是 相 图 上 固有 的 一 个 二 元 化 合 物 组 成 点 ， 而 是 一 个 附加 的 辅助 点 ， 用 以 表示 配料 中 的 一 种 
原料 的 组 成 。 根 据 重 心 原理 ， 用 高 岭 土 、 长 石 、 石 英 三 种 原料 配制 的 陶瓷 坯料 组 成 点 必 处 于 
助人 QWD( 常 被 称 为 配料 三 角形 ) 内 ， 而 在 相 图 上 则 是 处 于 副 人 QW, ( 常 被 称 为 产物 三 角 
形 ) 内 。 这 就 是 说 ， 配 料 经 过 平衡 析 晶 (或 平衡 加 热 ) 后 在 制品 中 获得 的 晶 相 应 为 莫 来 石 、 石 
英和 长 石 。 在 配料 三 角形 QWD 中 ，1 - 8 连 线 平行 于 QW 边 , 根据 等 含量 规则 ， 所 有 处 于 
该 线 上 的 配料 中 烧 高 岭 的 含量 是 相等 的 。 而 在 产物 三 角形 QW, 中 ，1 - 8 连 线 平行 于 QW 
边 ， 意 味 着 在 平衡 析 晶 (或 平衡 加 热 ) 时 从 1 - 8 连 线 上 逢 配料 所 获得 的 产品 中 葛 来 石 量 是 相 
等 的 。 这 就 是 说 ， 产品 中 英 来 石 的 量 取决 于 配料 中 的 了 莫 来 石 是 日 用 陶瓷 中 的 重要 
晶 相 。 

如 将 配料 3 加 热 到 高 温 完全 熔融 ,平衡 
延长 线 方向 变化 到 石英 与 莫 来 石 初 晶 区 
液 相沿 此 界线 到 达 985C 的 低 共 深 慌 

M 点 结束 。 当 将 配料 3 平和 K 石 、 旋 
































DD 点 








































































县 
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首先 析出 莫 来 石 ， 液 相 点 沿 AsS - 3 连 线 
后 (图 8. 39)， 从 液 相 中 同时 析出 莫 来 石 与 石 
* 同时 出 莫 来 石 、 石 英 与 长 石 ， 析 品 过 程 
反应 生成 的 莫 来 石 将 在 985C 下 
。 此 时 系统 处 于 四 相 平 衡 ，F 二 0， 液 
















笑 线 延长 线 方向 变化 ， 
固 相 中 保留 下 来 的 二 


当 固 相 点 到 达 Qm 
名 相 是 莫 来 石和 石英 。 


因 消 央 了 一 个 晶 相 ， 系 统 可 继续 升温 ， 液 相 将 沿 与 贡 
来 石和 石英 平衡 的 界线 向 温度 升 高 方向 移动 ， 莫 来 石 
与 石英 继续 熔 入 液 相 ， 固 相 点 则 相应 从 点 10 沿 Qm 边 
向 AsS; 移动 。 由 于 M 点 附近 界线 上 的 等 温 线 很 紧密 ， 
说 明 此 阶段 液 相 组 成 及 液 相 量 随 温度 升 高 变化 并 不 急 
剧 ， 日 用 瓷 的 烧 成 温度 大 致 处 于 这 一 区 间 。 当 固 相 点 
到 达 AsS， oo 
此 后 液 相 组 成 将 离开 莫 来 石 与 石英 平衡 的 界线 ， 
AsS -3 连 线 的 延长 线 进 入 莫 来 石 初 唱 区 ， 3 
回 到 配料 点 3， 最 后 一 粒 莫 来 石 晶体 熔 完 。 可 以 看 
出 ， 上 述 平 衡 加 热 熔融 过 程 是 平衡 冷却 析 唱 过 程 的 逆 
过 程 。 

料 在 985C 下 低 共 熔 过 程 结束 时 首先 消失 的 唱 相 
反 决 于 配料 点 的 位 置 。 如 配料 7， 因 M -7 连 线 的 延长 
线 交 于 Wm 边 的 点 15， 表 明 首 先 熔 完 的 晶 相 是 石英 ， 
固 相 中 保留 的 是 莫 来 石和 长 石 。 而 在 低 共 熔 温 度 下 所 


人 光 s 二 KAS 十: 
相 点 保持 在 M 点 不 变 » 短 相 不 则 从 M 点 沿 
边 上 的 点 10， 意味 中 的 KAS, 已 疾 尖 熔 完 
了 
SioQ 
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图 8.39 配 科 三 角形 与 产物 三 角形 





获得 
与 线段 M- 15 之 比 。 


的 最 大 液 相 量 ， 根据 杠杆 规则 ， 


应 为 线段 7- 15 
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日 用 瓷 的 实际 烧 成 温度 在 1250C、1450C ， 系 统 中 要 求 形成 适宜 数量 的 液 相 ， 以 保证 
坯 体 的 良好 烧结 ， 液 相 量 不 能 过 少 ， 也 不 能 太 多 。 由 于 M 点 附近 等 温 线 密 集 ， 液 相 量 随 温 
度 变 化 不 很 敏感 ， 使 这 类 瓷 的 烧 成 温度 范围 较 宽 ,工艺 上 较 易 掌握 。 此 外 ， 因 M 点 及 邻近 
界线 均 接近 SiO* 角 顶 ， 熔 体 中 的 SiO; 含量 很 高 ， 液 相称 度 大 ,结晶 困难 ， 在 冷却 时 系统 中 
的 液 相 往往 形成 玻璃 相 ， 从 而 使 次 质 呈 半 透明 状 。 

实际 工艺 配料 中 不 可 避免 地 会 含有 其 他 杂质 组 分 ， 实际 生产 中 的 加 热 和 冷却 过 程 不 可 能 
是 平衡 过 程 ， 也 会 出 现 种 种 不 平衡 现象 ， 因此， 开始 出 现 液 相 的 温度 ， 液 相 量 以 及 固 液 相 组 
成 的 变化 事实 上 都 不 会 与 相 图 指示 的 热力 学 平衡 态 完 全 相同 。 但 相 图 指出 了 过 程 变 化 的 方向 
及 限度 ， 对 我 们 分 析 问 题 仍然 是 很 有 帮助 的 。 辟 如， 根据 配料 点 的 位 置 ， 我 们 有 可 能 大 体 估 
计 烧 成 时 液 相 量 的 多 少 以 及 烧 成 后 所 获得 的 制品 中 的 相 组 成 。 在 图 8. 39 上 列 出 的 从 点 1 型 
点 8 的 八 个 配料 中 ， 只 要 工艺 过 程 离 平衡 过 程 不 是 太 远 ， 则 可 以 预测 ， 配 料 1~5 的 制品 中 
可 能 以 莫 来 石 、 石 英和 玻璃 相 为 主 ， 配 料 6 则 以 莫 来 石和 玻璃 相 为 主 ， 而 配料 7 一 8 则 很 可 
能 以 莫 来 石 、 长 石 及 玻璃 相 为 主 。 ck 


3 MgO- AlO; -SiO, 系统 
图 8.40 是 MgO - AbOs - SiO, 系统 相 统 共有 四 个 二 元 化 合 物 MS、M;S、 
MA、AsS 和 两 个 三 元 化 合 物 MA S; (更 1AsS;( 假 蓝宝石 )。 鞋 青石 和 假 蓝 宝石 
莫 来 石和 液 相 ， 假 蓝宝石 则 在 1482*C 分 解 


都 是 不 一 致 熔融 化 合 物 。 董 青石 在 1465 
为 尖 晶 石 、 a 点 8 Me 
So 























































“ 4MgO.5ALO;2SiO, 
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0 =1850° MgO-ALO; =1925” ALO 
=2135° 22020 


图 8.40 MgO -AbO; -SiO, 系统 相 图 


相 图 上 共有 九 个 无 变 点 ( 表 8-15)。 相 应 地 ， 可 将 相 图 划分 成 九 个 副 三 角形 。 
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VE 无 机 非 金 属 材料 科学 基础 ennc==-， 


1308 

















表 8-15 MesO-AbO: -SiO, 系统 的 三 元 无 变量 点 的 性 质 
稀 组 成 (%) 
图 中 点 号 相 平衡 平衡 性 质 | 下 贷 浊 
度 /*C MgO AlO SiO， 
1 LSS+MS+M: As Si 低 共 熔点 | 1355 20.5 17.5 62 
2 AsS 十 LSM AsS 十 S 双 升 点 1440 9.5 22.5 68 
“ AsS 十 LM AS 十 MAiS 双 升 点 1460 16.5 34.5 49 
4 MA+LEM:AsS+ MS 双 升 点 1370 26 23 51 
5 LEM:S+MS+M: As:S; 低 共 熔点 | 1365 25 21 54 
6 LEM:S+MA+M 低 共 熔点 | 1710 51.5 20 28.5 
7 A+ LMA 十 AsS 双 升 点 1578 15 42 43 
8 MA 二 AsS 十 LOMAsS 双 降 点 1482 17 37 46 
9 MiAsS:+ LEM;AsS 十 MA 双 升 点 1453 17.5 8 49 
本 系统 内 各 组 分 氧化 物 及 多 数 二 元 化 合 物 熔点 都 很 高 扰 优 质 醒 炎 材料。 但 是 三 元 
OR 使 用 ， 和 否则 会 降低 液 相 出 


无 变 点 的 温度 大 大 下 降 。 因 此 ， 不 同 二 元 系列 的 耐火 
现 温度 和 材料 耐火 度 。 A 
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副 三 角形 SiO, - MS - Ms As S; 与 镁 质 陶 次 纶 六 密切 相关 。 镁 质 陶瓷 是 一 种 用 于 无 线 电 
工业 的 高 频 资 料 ， 其 介 电 损耗 低 。 镁 质 陶 效 议 滑石 和 黏土 配料 。 图 8. 41 上 夯 出 了 经 焊 烧 脱 
水 后 的 偏 高 岭 土 ( 烧 高 岭 ) 及 偏 滑石 ( 烧 汪 和亲 组 成 点 的 位 置 ， 镁 质 交配 料 点 大 臻 在 这 两 点 连 
ee L、M、N 各 配料 以 消 入 少量 黏土 故 称 为 滑石 次 。 其 配料 
点 接近 MS me 在 配料 中 增加 黏土 含 量 ， 即 把 配 
料 点 拉 向 靠近 WA 配料 中 还 轨 粉 )， 则 瓷 坯 中 将 以 革 青 石 为 主 晶 相 ， 
这 种 瓷 叫 董 青石 瓷 。4 AN 点 移 向 接近 顽 火 辉 石和 镁 橄榄 石 初 晶 


NT 兴 梁 路 







ss 仿 高 内 二 
® AlsO; 2SiO; 





镁 橄榄 石 
MA 






MA Mass; 


图 8.41 MgO -AbO; -SiO, 相 图 的 富 硅 部 分 
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区 的 界线 (图 中 的 书 点 )， 可 以 改善 瓷 料 电学 性 能 ， 制 成 低 损耗 滑石 次 。 如 果 加 入 的 MgO 量 


足够 使 坏 料 组 成 点 到 达 MsS 组 成 点 附近 ， 则 将 制 得 以 镁 橄榄 石 为 主 晶 相 的 镁 橄榄 石 次 。 
滑石 瓷 的 烧 成 温度 范围 狭窄 ， 这 可 从 相 图 上 得 到 解释 。 滑 石 瓷 配 料 点 处 于 三 角形 SiO, - 
MS- MsAsS; 内 ， 与 此 副 三 角形 相应 的 无 变 点 是 点 1, 点 1 A 9 此， 在 平衡 























加 热 时 ， 滑 石 瓷 坯料 将 在 点 1 的 1355C 出 现 液 相 。 根 据 配料 点 位 置 ( 工 、 














等 ) 可 以 判断 ， 低 












































常 需 加 入 助 烧结 剂 以 改善 其 烧结 性 能 。 








共 熔 过 程 结 束 时 消失 的 晶 相 是 Ms A:S; ， 其 后 液 相 组 成 将 离开 点 1 la 
的 界线 向 温度 升 高 的 方向 变化 ， 相 应 的 固 相 组 成 点 则 可 在 Si0; - MS 边 上 














找到 。 运 用 杠杆 规 








则 ， 可 以 计算 出 任 一 温度 下 系统 中 出 现 的 液 相 量 。 在 石英 与 闫 火 辉 石 初 晶 
1400C 、1470C 、1500Y 三 条 等 温 线 ， 这 些 等 温 线 分 布 宽 疏 ， 意 味 着 温度 升 高 时 ， 液 相 点 位 
置 变化 迅速 ， 液 相 量 将 随 温 度 升 高 迅速 增加 。 Wo 35% 时 可 以 充分 烧结 
但 液 相 量 45% 时 则 已 过 烧 变 形 。 根 据 相 图 进行 的 计算 表明 ，L、M 配料 (分 别 含 烧 高 岭 5%、 
10%) 的 烧 成 温度 范围 仅 30 一 40C， 而 N 配料 ( 含 烧 高 岭 15 交 ) 则 在 低 共 熔 点 1355C 已 出 现 

a 在 低 损 耗 滑石 瓷 及 董 青石 


区 的 界线 上 画 出 了 


4 站 的 液 相 。 因 此 ， 在 滑石 次 中 一 般 限 制 黏土 用 量 在 10% EK 损 
瓷 配料 中 用 类 似 方 法 计算 其 液 相 量 随 温度 的 变化 ， 发 I 烧 成 温度 范围 都 很 窄 ， 工艺 上 










在 本 系统 中 熔 制 的 玻璃 ， 配 料 组 成 位 于 接 
约 在 1355C 。 由 于 这 种 玻璃 的 析 晶 倾向 
青石 为 主要 晶 相 的 低热 膨胀 系数 的 微 


4 NO- CaO- SiO, 系统 > 





料 。 


和 燃点 1 及 邻近 界线 区 域 ， 因 而 熔 制 温度 
适当 促进 熔 体 结晶 的 成 核 剂 可 以 制 得 以 革 


本 系统 的 富 硅 部 分 与 党 0 -SiO， a 图 8.42 是 NuO- 


CagO - SiO, 系统 富 硅 间 


NX 


NasO 








NiSs 
SiO2x( 质 量 分 数 ,%) 


图 8.42 Na:O - Ca0 -SiO, 系统 富 硅 部 分 相 图 
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NaO-CaO-SiO, 系统 富 硅 部 分 共有 四 个 二 元 化 合 物 NS、NS 、NsSs 、CS 及 四 个 三 















































元 化 合 物 N:CS;、NC:S;、NCsS; 、NCS 。 这 些 化 合 物 的 性 质 和 熔点 (或 分 解 温 度 ) 见 
表 8-16。 
表 8-16 Nas0- Ca0O- SiO, 系统 富 硅 部 分 化 合 物 
化 合 物 性 质 “| 熔点 /C 化 合 物 性 质 熔点 /C 
NaO. SiO (NS) 一 致 熔融 1088 2NazO，CaO，…3SiO; (NCS;) | 不 一 致 熔融 | 1140 
NasO » 2SiO; (NS; ) 一 致 熔融 874 ”上 NazO，3CaO，6SiO; (NCS;) | 不 一 致 熔融 | 1047 
CaO» SiO; (CS) 一 致 熔融 | 1540 3NasO » 8SiO;, (N;S;) 不 一 致 熔融 | 793 
NazsO，2CaO。3SiO; (NCzS ) | 一 致 熔融 1284 |‖ NaO .Ca0。 5SiO,(NCS; ) | 不一致 熔融 827 
每 个 化 合 物 都 有 其 初 唱 区 ， 加 上 组 分 SiO, 的 初 晶 区 ， 相 图 上 共有 九 个 初 晶 区 。 在 SiO,， 
初 晶 区 内 有 两 条 表示 方 石英 、 on ne 区 。 在 CS 
初 晶 区 内 有 一 条 表示 ua- CS 与 B- CS 晶 型 转化 的 晶 型 车 。 相 图 上 共有 12 个 无 变 点 ， 这 
些 无 变量 点 的 性 质 见 表 8- 17。 



















































































表 8-17 NaO-CaO-Si 部 分 的 无 变量 点 的 性 质 
图 中 网 ,mm | 平衡 组 成 (%) 
点 号 和 S- 人 温度 /C| NaO | CaO SiO， 
1 LSNSTNS, +™ 信 > 二 让 821 | :37.5 | 1:8 60.7 
2 NCS + LONSREN’CS, 县 和 827 | 36.6 | 2.0 61.4 
3 NCzS; es Ss NS 点 785 25.4 5.4 69.2 
4 MCS < 和 NS + NCS; 双 升 点 785 25.0 5 69.6 
5 SPN;S + NCS; 效 | 低 共 熔点 755 24.4 3.6 72.0 
6 LNNSS 十 NCS; 十 S( 石 英 ) 低 共 熔点 755 22.0 $8 74.2 
六 L 十 S( 石 英 ) 十 NC;S 全 NCS; 双 降 点 827 19.0 6.8 74.2 
8 a -石英 镶 a - 鳞 石 英 ( 存 在 L 及 NC;S;) 晶 型 转变 870 18.7 7.0 74. 3 
9 L 十 B- CSeNC3S 十 SG 石英) 双 升 点 1035 | 13.7 | 12.9 73.4 
10 L+B-CSSNCS;+ NCzS; 双 升 点 1035 | 19.0 | 14.5 66.5 
11 a-CS 全 8B-CS( 存 在 及 wa- 鳞 石英 ) 晶 型 转变 | 1110 | 14.4 | 15.6 73.0 
12 a-CS 8B- CS( 存 在 L 及 NC,S,) 晶 型 转变 | 1110 | 17.7 | 16.5 62.8 
玻璃 是 一 种 非 晶 态 的 均 质 体 。 玻 璃 中 如 出 现 析 品 ， 将 会 破坏 玻璃 的 均一 性 ， 造 成 玻璃 
的 一 种 严重 缺陷 ， 称 为 失 透 。 玻 璃 中 的 析 晶 不 仅 会 影响 玻璃 的 透 光 性 ， 还 会 影响 其 机 械 
强度 和 热 稳定 性 。 因 此 ,在 选择 玻璃 的 配料 方案 时 ， 析 晶 性 能 是 必须 加 以 考虑 的 一 个 重 
要 因素 ， 而 相 图 可 以 帮助 我 们 选择 不 易 析 晶 的 玻璃 组 成 。 大 量 试验 结果 表明 ， 组 成 位 于 
低 共 迷 点 的 熔 体 比 组 成 位 于 界线 上 的 熔 体 析 晶 能 力 小 ， 而 组 成 位 于 界线 上 的 熔 体 又 比 组 
成 位 于 初 唱 区 内 的 熔 体 析 晶 能 力 小 。 这 是 由 于 组 成 位 于 低 共 熔 点 或 界线 上 的 熔 体 有 几 种 
晶体 同时 析出 的 趋势 ， 而 不 同 晶 体 结 构 之 间 的 相互 干扰 ， 降 低 了 每 种 晶体 的 析 晶 能 力 。 





除了 析 唱 能 力 较 小 ， 这 些 组 成 的 配料 熔化 温度 一 般 也 比较 低 ， 这 对 玻璃 的 


利 的 。 


当然 ， 在 选择 玻璃 组 成 时 ， 除 了 析 唱 性 能 外 ， 还 必须 综合 考虑 到 玻璃 的 其 他 工 


熔 制 也 是 有 


才 性 全 








性 





艺 性 能 和 
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使 用 性 能 。 各 种 实用 的 Na O - CaO - SiO; 硅 酸 盐 玻 璃 的 化 学 组 成 一 般 波动 于 下 列 范围 内 ， 
































12% 一 18%NasO，6% 一 16%CaO，68% 一 82%SiO, ， 即 其 组 成 点 位 于 图 8. 42 上 用 虚线 画 
出 的 平行 四 边 形 区 域内 ， 而 并 不 在 低 共 熔点 6。 这 是 由 于 尽管 点 6 组 成 的 玻璃 析 晶 能 力 最 



































小 ， 但 其 中 的 氧化 钠 含 量 太 高 (22%)， 其 化 学 稳定 性 和 强度 不 能 满足 使 用 要 求 。 














相 图 还 可 以 帮助 我 们 分 析 玻 璃 生产 中 产生 失 透 现象 的 原因 。 对 上 述 成 分 的 玻璃 的 析 晶 能 
力 进 行 的 研究 表明 ， 析 晶 能 力 最 小 的 玻璃 是 NasO 与 CaO 含量 之 和 等 于 26%，SiO; 含量 
74% 的 那些 玻璃 ， 即 配料 组 成 位 于 8 一 9 界线 附近 的 玻璃 。 这 与 我 们 在 上 面 所 讨论 的 玻璃 析 
晶 能 力 的 一 般 规律 是 一 致 的 。 配料 中 SiO; 含量 增加 ， 组 成 点 离开 界线 进入 Si0; 初 晶 区 ， 则 
从 熔 体 中 析出 鳞 石 英 或 方 石英 的 可 能 性 增加 ， 配料 中 CaO 含量 增加 ， 容 易 出 现 硅 灰 石 (CS) 
析 晶 ; Nas 〇 含量 增加 时 ， 则 容易 析出 失 透 石 (NCsSi ) 晶 体 。 因 此 ， 根 据 对 玻璃 中 失 透 结石 




















的 鉴定 ， 结 合 相 图 可 以 为 分 析 其 产生 原因 及 提出 改进 措施 提供 一 定 的 理论 依据 。 





炊 制 玻璃 时 ， 除 了 参照 相 图 选择 不 易 析 晶 而 又 符合 性 能 要 求 的 配料 组 成 ,严格 控制 工艺 
条 件 也 是 十 分 重要 的 。 高 温 熔 体 在 析 晶 温度 范围 停留 时 间 过 长 > 或 混 料 不 匀 而 使 局 部 熔 体 组 














成 偏离 配料 组 成 ， 都 容易 造成 玻璃 的 析 晶 。 SN 


六 .拓展 册 读 、 
让 > XY 
清光 和 图 


hy rn de 所 示 。 图 中 横 坐 标 为 绝对 温度 ， 纵 坐标 为 压强 ， 
其 单位 为 kbar(1kbar 一 987a 中 实 线 为 相 中 器 ， 曲 线 上 的 点 代表 两 相 共存 状 
态 。 例 如 ， 曲 线 BC 代表 辐 汀 金刚 石 与 液 相 共 平衡 曲线 将 坐标 平面 划分 成 四 个 区 
域 ， 每 一 区 域 为 单 相 区 & “例如 在 ABF 区 域内 SN 系统 呈 石 墨 相 。 石 墨 为 层 状 结构 ， 每 层 的 
碳 原子 按 六 方 网 格 排 刘 》 其 间 的 键 合 是 : ， 并 迭 加 了 金属 键 ， 故 导电 性 良好 ; 层 间 的 
ee as ee OY oe ee 
石 与 石墨 虽 同 为 碳 原子 构成 ， 但 其 结构 和 性 能 与 石墨 完全 不 同 。 人 金刚 石 为 立方 晶 系 ( 面 心 
立方 点 阵 金刚 石 结构 )， 原 子 间 为 共 价 键 , 一 般 为 绝缘 体 ， 具 有 很 高 的 硬度 。 在 DCE 区 
内 为 固 相 轩 ， 它 比 金刚 石 更 致密 (密度 大 15% 一 20%)， 并 具有 人 金属 性 。 在 ECBF 之 右 为 
液 相 区 。 相 图 中 已 和 C 为 两 个 三 相 点 ， 它 们 的 坐标 给 出 。 70 
了 三 相 共 存 的 平衡 条 件 。 

从 图 8.43 可 以 看 出 ， 在 常 压 下 ， 对 任何 温度 ， 石 墨 是 
稳定 相 ， 人 金刚 石 是 不 稳定 的 。 然 而 ， 处 于 常 压 常温 下 地 球 500 
表面 的 天 然 金刚 石 ， 经 历 了 漫长 的 地 质 年 代 ， 并 没有 转变 
为 石墨 。 故 相 图 (平衡 图 ) 只 表明 在 一 定 的 条 件 下 稳定 相 是 什 
么 ， 而 不 给 出 关于 不 稳定 相 转化 为 稳定 相 的 任何 信息 。 200 

金刚 石 转化 为 石墨 的 过 程 称 为 金刚 石 的 石墨 化 。 ”oo 
由 于 金刚 五 的 密度 比 石墨 大 约 50%， 故 石墨 化 过 程 受 
到 表面 的 约束 ， 在 完整 的 金刚 石 内 部 会 产生 很 大 的 压 。 半 让 
力 以 阻止 金刚 五 的 石墨 化 ， 这 就 构成 了 石墨 化 过 程 中 ol 
所 必须 克服 的 位 垒 。 如 果 人 金刚 五 内 部 有 微 裂 终 或 某 些 
其 他 缺陷 ， 只 要 这 些 缺 陷 能 容纳 石墨 化 过 程 中 的 体积 图 8.43 金刚 石 相 图 
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膨胀 ， 则 内 部 石墨 化 也 是 可 能 的 。 提 高 温度 给 予 足够 的 能 量 使 之 能 克服 石墨 化 过 程 中 的 位 
至， 这 能 加 速 石墨 化 的 进程 。 例 如 ， 可 以 估计 出 ,在 常温 常 压 下 须 经 101” 年 ， 人 金刚 石 中 
的 石墨 化 才能 被 检测 出 来 (地 球 年 龄 近 于 4.6X10? 年 ); 在 1000C 要 7500 年 ， 在 1200'C 
只 要 1 年 就 能 观测 到 石墨 化 。 因 而 温度 愈 高 ， 金 刚 石 念 不 稳定 。 于是， 可 用 实验 方法 测定 
出 不 稳定 相 (金刚 石 ) 不 能 存在 的 临界 温度 和 压力 。 这 些 数 据 将 图 8. 43 中 的 ABF 区 划分 成 
两 部 分 ,在 图 中 以 虚线 表示 出 来 。 在 虚线 以 左 ， 稳 定 相 为 石墨 ， 金刚石 虽 不 稳定 但 仍 能 存 
在 ,我 们 称 为 亚 稳 相 。 在 虚线 以 右 ， 只 有 稳定 相 石 墨 才能 存在 。 同 样 ， 在 图 8. 43 的 AB- 
CD 区 内 也 引入 了 虚线 ， 虚 线 左 下 方 稳定 相 (金刚 石 ) 和 亚 稳 相 ( 石 黑 ) 都 能 存在 ; 虚线 右上 
方 只 有 稳定 相 (金刚 石 ) 可 以 存在 。 

由 此 可 以 推 知 ， 在 GBC 区 域内 ， 有 可 能 使 石墨 直接 转变 为 金刚 石 。 这 个 设想 已 于 
1961 年 为 实验 所 证 实 ， 高 温和 高 压 是 由 爆炸 的 冲击 波 提供 的 ， 估 计 温 度 为 1500K， 压 强 
约 为 300kbar， 得 到 的 金刚 石 尺寸 为 10nm。1963 年 首次 完成 了 在 静 压 下 直接 将 石墨 转变 
为 金刚 石 ， 温 度 高 于 3300K， 压 强 达 130kbar, 历时 到 的 金刚 石 的 尺寸 为 20 一 
ed ey 好 族 元 素 ， 这 已 不 是 单元 系 


统 的 问题 ， 故 在 这 里 不 进行 讨论 。 KC 
六 


RO 

parm 万 条 件 相互 关系 的 几何 描述 。 通 过 相 
图 可 以 了 解 某 一 组 成 统 ， 在 指定 条 | 平衡 时 ， 系 统 中 存在 的 相 的 数目 、 各 相 
的 形态 、 组 成 及 人 

分 析 单 元 系统 煌 图 时 ， 搞 清楚 不 同 唱 型 之 间 的 平衡 关系 及 转变 规律 ， 并 会 运用 相 图 
分 析 、 指 导 实 际 生产 过 程 出 现 的 各 种 问题 。 二 元 以 上 的 相 图 为 多 元 相 图 ， 多 元 系统 相 图 
之 间 的 几何 要 素 有 着 必然 的 内 在 联系 。 例 如 ， 由 二 元 相 图 过 渡 到 三 元 相 图 时 ， 二 元 系统 
的 液 相 线 变 成 三 元 系统 的 液 相 面 ， 二 元 系统 的 固 相 线 变 成 三 元 系统 的 故 固 相 面 ， 相 应 
的 ， 二 元 系统 的 液 相 区 、 液 一 固 相 平衡 共存 区 、 固 相 区 等 变 成 三 元 系统 的 液 相 空间 、 液 
一 固 相 平衡 共存 空间 及 固 相 空间 。 三 元 系统 相 图 知识 是 多 元 系统 相 图 理论 上 基础， 因为 三 
元 以 上 的 多 元 相 图 有 许多 可 以 等 价 为 三 元 系统 相 图 来 分 析 。 分 析 实 际 三 元 系统 相 图 时 涉 
及 以 下 重要 问题 ,判断 化 合 物 的 性 质 、 划 分 副 三 角形 、 判 断 界线 温度 变化 方向 及 界线 性 
质 、 确 定 三 元 无 变量 点 的 性 质 、 分 析 冷 却 析 晶 过 程 或 加 热 熔融 过 程 以 及 冷却 加 热 过 程 相 
组 成 的 计算 。 


(和 诊 =-- 二 。 


8.1 从 SiO, 的 多 晶 转 变现 象 说 明 硅 酸 盐 制品 中 为 什么 经 常 出 现 介 稳 态 晶 相 。 
8.2 SiO, 具有 很 高 的 熔点 ， 硅 酸 盐 玻璃 的 熔 制 温度 也 很 高 。 现 要 选择 一 种 氧化 物 与 
SiO; 在 800C 的 低温 下 形成 均一 的 二 元 氧化 物 玻璃 。 请 问 ， 选 何 种 氧化 物 ” 加 入 量 是 多 少 ? 



























-cre 相 了 和 第 3 章 

8.3 具有 不 一 致 熔融 二 元 化 合 物 的 二 元 相 图 (图 8. 13(c) ) 在 低 共 熔点 量 发 生 如 下 析 晶 
过 程 : 全 A 十 C， 已 知 正 点 的 也 含量 为 20%， 化 合 物 C 的 也 含量 为 64%。 今 有 Ci，Cs 两 
种 配料 , 已 知 C 中 也 含量 是 C, 中 也 含量 的 1.5 倍 ， 且 在 高 温 熔融 冷却 析 晶 时 ， 从 该 两 配 
料 中 析出 的 初 相 ( 即 达到 低 共 熔 温 度 前 析出 的 第 一 种 晶体 ) 含 量 相 等 。 请 计算 C，C* 的 
组 成 。 

8.4 已 知 A、B 两 组 分 构成 具有 低 共 熔 点 的 有 限 固 溶 体 二 元 相 图 (图 8. 13(iD) 。 试 根据 
下 列 实验 数据 绘制 相 图 的 大 致 形状 。A 的 熔点 为 1000C，B 的 熔点 为 700C。 含 B 为 
0. 25moL 的 试 样 在 500C 完全 凝固 ， 其 中 含 0.733moL 初 相 和 0. 267moL(a 十 B) 共 生体 。 含 
B 为 0.5moL 的 试 样 在 同一 温度 下 完全 凝固 ， 其 中 含 0. 4moL 初 相 a 和 0. 6moL (a 十 B) 共 生 
体 ， 而 a 相 总 量 占 晶 相 总 量 的 50%。 实 验 数 据 均 在 达到 平衡 状态 时 测定 。 

8.5 ”在 三 元 系统 的 浓度 三 角形 上 面 出 下 列 配料 的 组 成 点 ， 并 注意 其 变化 规律 。 

@ C(A)=10%，C(B)==70%，C(C) 二 20%; (质量 分 数 ， 下 同 ) 

©® C(A)=10%, C(B)=20%, C(C)=70%; 冶 

@ C(A)=70%, C(B)=20%, C(C)=10%。 SY 

今 有 配料 3kg， 配 料 @2kg， om C 料 混合 加 热 至 完全 熔融 ， 试 根据 

















杠杆 规则 用 作 图 法 求 熔 体 的 组 成 。 

8.6 图 ee rma se 一 致 熔融 三 元 化 合 物 的 三 元 相 图 。 请 分 
析 1、2、3 点 的 析 晶 路 程 的 各 自 特点 忆 潍 哈 图 中 用 阴影 标 出 析 唱 时 可 能 发 生 穿 相 区 的 组 成 范 
围 。 组 成 点 在 SC 连 线 上 ， 请 分 T 唱 路 程 。 六 

8.7 在 图 8.44 中 ， 划 分 如 ;用 箭头 标 RE 油 谋 下降 的 方向 及 界线 的 性 质 ， 
判断 化 合 物 S 的 性 质 ， 写 : 量 点 的 性 式 ; 分 析 M 点 的 析 晶 路 程 ， 写 出 刚 到 
达 析 晶 终点 时 各 晶 相 作 - 

8.8 分 析 相 图 K 图 依 45) 中 点 1、 2 VE: S、1、EE, 在 一 条 直线 上 )。 





图 8.44 习题 8.7 图 图 8.45 习题 8.8 图 

8.9 在 NaO-CaO-SiO, 相 图 中 ,划分 出 全 部 的 副 三 角形 ; 判断 界线 的 温度 变化 方向 
及 界线 的 性 质 ， 写 出 无 变量 点 的 平衡 关系 式 ; 分析 并 写 出 M 点 的 析 晶 路 程 (M 点 在 CS 与 
NCsSs 连 线 的 延长 线 上 ， 注 意 穿 相 区 的 情况 )。 

8.10 一 个 陶瓷 配方 , 含 长 石 (K2:O0。，AlzO;。6 SiO; ) 39%， 脱 水 高 岭 土 (Al:O;。 
2SiO,)61%， 在 1200C 烧 成 。 问 : @ 瓷 体 中 存在 哪 几 相 ? 名 所 含 各 相 的 质量 分 数 是 多 少 ? 

8.11 图 8.46 是 一 个 三 元 相 图 ， 根据 此 图 : 

(1) 判断 三 元 化 合 物 N 的 性 质 。 
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(2) 标 出 界线 的 温度 方向 及 性 质 。 

(3) 指出 无 变量 点 K、I、M 的 性 质 ， 并 写 出 平衡 关系 式 。 

(4) 分 析 熔 体 1、2 的 冷却 析 晶 过 程 。 

8.12 根据 K:O- AlO - SiO, 系统 相 图 。 如 果 要 使 瓷器 中 仅 合 有 40% 莫 来 石 晶 相 及 
60% 的 玻璃 相 ， 原 料 中 应 加 KO 为 多 少 ? 车 仅 从 长 石 中 获得 ，K:O 原料 中 长 石 的 配 比 应 是 
多 少 ? 
8.13 ”分析 A-B-C 三 元 相 图 (图 8.47): 

(1) 划分 分 三 角形 ; 

(2) 指出 界线 的 性 质 ( 共 焙 界 线 用 单 箭头 ， 转 焙 界线 用 双 箭头 ); 
(3) 指出 化 合 物 S 和 S; 的 性 质 ; 

(4) 说 明正 、 开 、 互 点 的 性 质 ， 并 列 出 相 变 式 ; 



































图 8.46 习 fm Wt 图 8.47 习题 8.13 图 
(5) or 并 在 液 相 变化 的 路 径 中 注 明 各 
和 
「 


ny 
8.14 根据 NasgO - CaO - SiO, 系统 相 图 回答 ， 


(1) 组 成 为 13%NasO、13%CaO、74%SiO; 玻璃 配合 料 将 于 什么 温度 熔化 ?在 什么 温 
度 完 全 熔融 ? 

(2) 上 述 组 成 的 玻璃 ， 当 加 热 到 1050C ，1000C ，900C ，800C 时 ， 可 能 会 析出 什么 晶 
体 ? 

(3) NCsSs 晶体 加 热 时 是 否 会 不 一 致 熔化 ?将 分 解 出 什么 晶体 ?熔化 温度 如 何 ? 





铬 7 < 


§ 
教学 要 点 < 
知识 要 点 掌握 程度 祖 关 知识 应 用 方向 








和 成 核 
相 变 分 类 ve 天 型 相 变 和 续 型 相 变 ; 扩 | 材料 性 能 研究 与 应 用 
| 放 型 相 变 和 无 相 变 





El 

液 相 四 相 轩 妆 > 重点 掌握 | 习 成 核 与 非 均匀 成 核 ， 结晶 | 材料 性 能 研究 与 应 用 
速率 ; 析 晶 过 程 及 影响 因素 ; 
玻璃 分 相 ; 成 核 一 生长 分 相 及 
旋 节 分 解 分 相机 理 


RR 亚 稳 区 品 蛙 征 ， 相 变 过 程 动 

pz 学 力 的 具体 体现 形式 ; 

VS ; 核 半径 及 其 影响 因素 ; 
均 | 





玻璃 分 相 ; 成 核 -生长 分 相 与 








液 相 一 液 相 转变 重点 掌握 旋 节 分 解 分 相机 理 材料 性 能 研究 与 应 用 
马 氏 体 转变 、 有 序 - 无 序 转 
固 相 一 固 相 转 变 理解 变 、 同 质 异 构 转变 、 铁 电 转 变 、| 材料 性 能 研究 与 应 用 
铁 磁 转 变 
气相 一 固 相 转 变 理解 蒸发 、 凝 聚 、 物 理气 相 沉积 材料 性 能 研究 与 应 用 


与 化 学 气相 沉积 技术 














本 章 入 案例 


铁 红 釉 (Iron -Red Glaze)， 是 一 种 由 朱红 到 深 红 色 的 铁 结 晶 釉 ， 也 称 铁 红 花 釉 或 朱 斑 
釉 ， 俗 称 红 橘 釉 ，20 世纪 70 年 代 初 景德镇 首次 研制 成 功 。 

更 铁 红 釉 是 一 种 典型 的 分 相 花 釉 。 釉 面 呈 茶 褐 色 或 海 
参 棕 色 的 底 色 ， 其 上 分 布 有 富 铁 的 橘红 色 球 状 或 荷 叶 状 
孤立 的 花 采 结晶 大 红 花 图 形 ， 直 径 5 一 10mm， 中 心 为 黄 
芯 ， 有 的 大 如 蚕豆 ， 有 的 小 似 恼 豆 ， 还 有 的 在 红色 花 条 
ne ee 绚丽 多 彩 ， 更 使 整个 器 炙 具 
有 珍奇 、 高 贵 和 庄重 的 质感 。 铁 红 釉 的 分 相 往往 是 多 层 
次 的 ， ed 由 于 成 分 的 不 
均匀 分 布 ,， 或 某 一 成 分 过 饱和 ， 可 能 再 次 发 生 分 相 或 析 
晶 ， 这 就 使 得 铁 红 各 的 花 釉 艺术 效果 。 

铁 红 釉 的 呈 色 是 液 相 分 离 着 色 。 在 茶 褐色 或 海参 检 分 布 的 大 红 花 ， 肉 眼 可 从 其 断面 
看 出 ， 表 面 有 一 层 极 薄 的 红色 层 ， 下 层 则 呈 黑 色 成 认 褐色 ， 然 后 是 无 色 底 釉 层 ， 这 就 是 
通常 的 所 谓 铁 红 釉 分 层 说 法 。 然 而 ， pee 并 且 利 用 光学 显微镜 的 最 高 分 辩 率 ， 
则 在 黑色 层 中 可 以 发 现 铁 红 釉 的 稳定 液 市 象 。 在 富 硅 、 铝 、 钾 、 镁 的 连续 液 相 (冷却 
后 为 玻璃 ) 基 质 中 ， 分 离 出 大 多 数 为 孤 当 只 形 的 液 相 小 滴 ， 其 平均 直径 为 3um， 却 仍然 呈现 
出 棕 黄色 的 透 光 性 。 说 明 液 相 分 ,FeO, “EE" 分 富 集 于 二 次 分 离 微 相 之 中 。 

PZ 

前 一 章 讨论 dee 从 表示 平衡 i 在 的 各 种 相 、 相 的 组 成 及 含量 。 
温度 、 压 力 或 纪 eet 态 就 要 发 生变 化 ， 这 就 是 本 章 所 要 讨论 的 相 

。 相 变 在 无 机 中 十 分 重要 ， 人 移交 、 耐火 材料 的 烧 成 和 重 结晶 ， 或 引入 矿 化 剂 
oh 唱 型 转化 ; 家中 防止 失 透 或 控制 结晶 来 制造 各 种 微 晶 玻 璃 ; 单 晶 、 多 唱和 蝇 须 中 采 
用 的 液 相 或 气相 外 延生 长 ; 瓷 釉 和 搞 瓷 的 熔融 和 析 晶 以 及 新 型 铁 电 材料 中 由 自发 极 化 产生 的 
压 电 、 热 释 电 、 电 光 效 应 等 都 归 之 为 相 变 过 程 。 相 变 过 程 中 涉及 的 基本 理论 对 控制 材料 结构 
与 性 能 和 制定 合理 工艺 过 程 是 极为 重要 的 。 本 章 将 详细 讨论 各 种 相 变 发 生 的 热力 学 条 件 、 动 
力学 过 程 、 相 变 与 材料 性 能 的 关系 以 及 相 变 研究 中 采用 的 某 些 技术 。 






























9.1 相 变 的 分 类 


物质 的 相 变 种 类 和 方式 很 多 ,特征 各 异 ， 很 难 将 其 归 类 ， 常见 的 分 类 方法 有 按 热 力学 分 

类 、 按 相 变 方式 分 类 、 按 相 变 时 质点 迁移 情况 分 类 以 及 按 动力 学 分 类 等 。 
1. 按 热力 学 分 类 

热力 学 处 理 相 变 问题 是 讨论 各 个 相 的 能 量 状态 在 不 同 的 外 界 条 件 下 所 发 生 的 变化 。 它 不 

涉及 具体 原子 间 结 合力 或 相对 位 置 的 改变 ， 因 而 无 法 解释 相 变 机 理 ， 然 而 热力 学 的 结论 却 

普遍 适用 的 。 

从 热力 学 观点 看 ， 两 相 能 够 共存 的 条 件 是 化 学 势 相 等 。 此 时 的 温度 和 压力 分 别称 为 临界 

度 和 临界 压力 。 根 据 临 界 温度 、 临 界 压力 时 化 学 势 各 阶 导 数 的 连续 性 ， 相 变 分 为 一 级 相 变 
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与 二 级 相 变 等 。 
(1) 一 级 相 变 。 在 临界 温度 、 临 界 压力 时 ， 两 相 化 学 势 
日 等 ， 但 化 学 势 的 一 级 偏 导数 不 相等 的 相 变 。 
和 一 ie， (ua/9T)pFA Ne/9T)p, (mV/apP)r 天 (Coe/aP)7 
(9-1) 
由 于 (9y/9T)p 二 一 S; (ap/ 9P)r 二 V， 也 即 发 生 一 级 相 变 时 
Si 隆 S;; Vi 取 V,， 因 此 在 一 级 相 变 时 炉 (S) 和 体积 (V) 有 不 连 
续 变 化 ， 如 图 9. 1 所 示 。 即 相 变 时 有 相 变 潜 热 ， 并 伴随 有 体 
积 改变 。 晶 体 的 熔化 、 升 华 ， 液 体 的 凝固 、 气 化 , 气体 的 癣 
聚 以 及 晶体 中 大 多 数 唱 型 转变 都 属 一 级 相 变 ， 这 是 最 普遍 的 
相 变 类 型 。 
(2) 二 级 相 变 。 相 变 时 两 相 化 学 势 及 其 一 级 偏 导数 相等 ， 
二 级 偏 导数 不 相等 的 相 变 


=p SW 图 9,1 一 级 相 变 时 两 相 的 自 


(guiy/aT)p 一 (ae/aT)p; (dp /9P)r= (m2/9 由 能 、 暗 及 体积 的 变化 
(Gipu/9T pFF ju/9T )p; (DVP2)T RX 2)r, (gipu/9T oP)A(9 ye/9ToP) 


Re 
或 的 = 人 式 世 间 


A BB; qa (9-3) 
式 人 9= 3 表明 ， i ee ef 热膨胀 系数 、 压 缩 系 


数 却 不 相等 ， 即 2 没有 体积 的 匆 连 续 变化 (图 9.2)， 而 只 有 热 容 量 、 热 膨胀 系数 
和 压缩 系数 的 不 连 ees eu 
大 ， 因 此 可 根据 Cs - 工 昌 线 具有 》 形 状 而 称 二 级 相 变 为 入 相 变 ， 其 相 变 点 可 称 》 点 或 居 里 
点 。 一 般 合金 的 有 序 -无 序 转变 、 铁 磁性 - 顺 磁性 转变 、 超 导 
| 态 转变 等 均 属 于 二 级 相 变 ， 液 相 -琉璃 态 转变 近似 为 二 级 
浊 。 。 相 变 。 
| 虽然 热力 学 分 类 方法 比较 严格 ， 但 并 非 所 有 相 变形 式 都 
能 明确 划分 。 例 如 BaTiO, 的 相 变 具有 二 级 相 变 特征 ， 然 而 
EE a 它 又 有 不 大 的 相 变 潜 热 。KH,PO, 的 铁 电 体 相 变 在 理论 上 是 
' 一 级 相 变 ， 但 实际 上 它 却 符合 二 级 相 变 的 某 些 特征 ， 在 许多 
。 一 级 相 变 中 者 重 严 有 二 级 相 变 的 特征 ， 因 此 有 些 相 变 是 混合 
人 型 的 。 


EB ~ 2. 按 相 变 方式 分 类 
~ | 吉 布 斯 (Gibbs) 将 相 变 过 程 分 为 两 种 不 同方 式 ， 一 种 是 
六 由 程度 大 、 范 围 小 的 浓度 起 伏 开始 发 生 相 变 ， 并 形成 新 相 晶 
图 9.2 一 级 相 变 时 两 相 的 自 核 ， 称 为 成 核 -长 大 型 相 变 ; 另 一 种 由 程度 小 、 范 围 广 的 浓 
由 能 、 炉 及 体积 的 改变 ， 度 起 伏 连续 地 长 大 形成 新 相 ， 称 为 连续 型 相 变 ， 也 称 为 旋 节 


EE 



































a Cp 或" gp 
由 于 (说 ) .= 于 oR VB, -5735 一 Wo 
式 中 ，p 一 声 ( 区 ) ， 为 材料 等 个) ， 为 材料 等 压 体 膨胀 系数 。 
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_ 无 机 非 金 属 材料 科学 基础 mma 


分 解 ， 如 Spinodal 分 解 。 

3. 按 质点 迁移 特征 分 类 

根据 相 变 过 程 中 质点 的 迁移 情况 ， 相 变 可 分 为 扩散 型 相 变 和 无 扩散 型 相 变 。 

在 相 变 时 ， 依 靠 原 子 (离子 ) 的 扩散 来 进行 的 相 变 称 为 扩散 型 相 变 ， 如 晶 型 转变 、 熔 体 析 
晶 、 有 序 -无 序 转变 等 。 特 别 对 于 固态 相 变 中 的 扩散 型 相 变 可 分 为 五 种 。 

@ 脱 溶 转变 : 这 是 由 亚 稳 的 过 饱和 固溶体 转变 为 一 个 稳定 的 或 亚 稳 的 脱 溶 物质 和 一 
更 稳定 的 固溶体 ， 可 以 表示 为 : a 一 a 十 B。 

@ 共 析 转 变 : 指 一 个 亚 稳 相 被 其 他 两 个 更 稳定 相 的 混合 物 所 代替 ， 其 反应 可 以 表示 为 : 
Ya 十 B。 

@ 有 序 - 无 序 转变 ， 有 序 - 无 序 转变 可 以 表示 为 : QE 序 ) QC 有 J) 。 

@ 块 型 转变 : 母 相 转变 为 一 种 或 多 种 成 分 相同 而 晶体 结构 不 同 的 新 相 。 

@ 同 素 异 构 转 变 ; 又 叫 多 形 转变 ， 必 音 元 系统 的 相 变革 四 在 于 不 同 的 晶体 结构 在 
不 同 的 温度 范围 内 是 稳定 的 。 

无 扩散 型 相 变 主要 是 在 低温 下 进行 的 纯 金属 ( 钼 等 ) 同 素 异 构 转 变 以 及 一 些 合 


金 (Fe-C、Fe-Ni、 Cu -Al 等) 中 的 马 氏 体 转 
相 变 分 类 方法 除 以 上 几 种 外 ， 还 可 按 成 核 特 点 而 分 为 均 质 转变 和 非 均 质 转变 ;也 可 按 成 



































和 信人 人 二 耀 转 变 。 由 于 相 变 所 涉及 新 旧 相 能 量变 化 、 原 
成 核 方式 、 晶 相 结构 等 的 -很 玲 用 一 类 法 描述 。 陶 次 材料 相 变 综合 分 类 
如 图 9. 3 所 示 。 

昌 变 
性 相 变 
a 三 级 铁 电 相 认 a 
让 | 二 级 有 序 -无 
玻璃 态 相 变 
网 次 相 变 点 阵 不 畸变 铁 电 相 变 
他 位移 型 相 朗 | hs 
扣 吃 时 本 ( 切 变 为 主 一 马 氏 体 相 变 
| 点 降 障 变 | 让 力 为 主 一 此 多 形 草 相 点 
一 级 相 变 1 连续 有 序 化 
连续 理 相 变 | Spinodal 分 角 
扩散 型 相 变 沉淀 
析 晶 反应 
成 核 -长 大 型 相 变 4 包 析 反 应 
有 序 -无 序 相 变 
贝 氏 体 相 变 
图 9.3 陶瓷 材料 相 变 综合 分 类 
9.2 液 固 相 变 
液 相 - 固 相 转变 的 典型 例子 是 熔 体 结晶 。 熔 融 体 是 物质 在 温度 较 高 时 能 量 较 高 的 一 种 状 
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态 。 当 温度 降低 ， 熔 体 就 释放 出 能 量 发 生 结晶 或 转变 成 玻璃 体 。 

熔 体 的 结晶 过 程 同 溶液 或 蒸汽 中 晶体 的 生长 过 程 相 比 ， 显 得 更 为 复杂 。 不 过 其 基本 规律 
是 共同 的 。 唱 体 的 形成 包括 两 个 步骤 : 首先 是 产生 晶 核 ， 即 结晶 时 的 生长 中 心 ， 这 一 步骤 称 
为 核 化 或 成 核 过程 ; 然后 是 晶 核 的 不 断 长 大 ， 这 一 步骤 称 为 晶 化 或 晶体 成 长 过 程 。 


9.2.1 液 - 固 相 变 过 程 热力 学 











1. 相 变 过 程 的 不 平衡 状态 及 亚 稳 区 

从 热力 学 平衡 的 观点 看 ， 若 将 物体 冷却 (或 者 加 热 ) 到 相 变温 度 ， 则 会 发 生 相 变 而 形成 新 
相 。 从 图 9. 4 的 单元 系统 了-P 相 图 可 以 看 到 ，OX 线 为 气 - 液 相 平衡 线 (界线 ) ;OY 线 为 液 - 
固 相 平衡 线 ，O2Z 线 为 气 - 固 相 平衡 线 。 当 处 于 A 状态 的 气相 在 恒 压 P' 下 冷却 到 B 点 时 ， 达 
到 气 - 液 相 平衡 温度 ， 开 始 出 现 液 相 ， 直 到 全 部 气相 转变 为 液 相 为 止 ， 然 后 离开 B 点 ， 进 入 
BD 段 液 相 区 。 继 续 冷却 到 DD 点 到 达 液 - 固 相 转 变温 度 ， ! 现 固 相 。 直 至 全 部 转变 为 固 
es ee ob 
变温 度 时 ， 系 统 并 不 会 自动 发 生 相 变 ， 也 不 会 有 新 相 访 淮 | 而 要 冷却 到 比 相 变 温度 更 低 的 某 
一 温度 例如 C( 气 - 液 ) 和 E( 液 - 固 ) 点 时 才能 发 生 和 凝结 出 液 相 或 析出 固 相 ， 这 种 在 理 
论 上 应 发 生 相 变 而 实际 上 不 能 发 生 相 变 的 区 .4 所 示 的 阴影 区 ) 称 为 亚 稳 区 。 在 亚 稳 
区 内 ， 旧 相 能 以 亚 稳 态 存在 ， 而 新 相 成 。 这 是 由 于 当 一 个 新 相形 成 时 ， 它 是 以 
一 微小 液 滴 或 微小 晶 粒 出 现 ， 由 于 名 
其 他 和 蒸气 压 和 溶解 度 高 于 平 的 蒸气 压 和 
度 ， 在 相 平衡 温度 下 ， 这 皮 
新 燕 发 和 溶解 。 

由 此 得 出 : Daf rn 是 
罗 相 在 理论 上 不 能 涪 定 寿 在 而 实际 上 却 能 稳定 存在 的 Sy 
区 域 ，@ 在 亚 稳 区 内， 物 系 不 能 自发 产生 新 相 ， 要 产 > mn | 2 
生 新 相 ， 必 然 要 越过 亚 稳 区 ， 这 就 是 过 冷却 的 原因 ; 2 ' 
@ 在 亚 稳 区 内 虽然 不 能 自发 产生 新 相 ， 但 是 当 有 外 来 7 
杂质 存在 时 ， 或 在 外 界 能 量 影 响 下 ， 也 有 可 能 在 亚 稳 
区 内 形成 新 相 ， 此 时 使 亚 稳 区 缩小 。 图 9.4 单元 系统 相 变 过 程 图 


2. 相 变 过 程 推动 力 

相 变 过 程 的 推动 力 是 相 变 过 程 前 后 自由 能 的 差 值 : 

一 过 程 自 发 进行 
一 过 程 达到 平衡 







































































AGt .P<0 





1) 相 变 过 程 的 温度 条 件 
由 热力 学 可 知 ， 在 等 温 等 压 下 有 : 
AG = AH—TAS 
在 平衡 条 件 下 ，AG 一 0, 则 有 AH 一 T,AS 二 0 
AS=AH/T, (9—4) 
式 中 ，T, 为 相 变 的 平衡 温度 ; AF 为 相 变 热 。 
车 在 任意 一 温度 了 的 不 平衡 条 件 下 ， 则 有 : 
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AG=AH—TASA#0 
若 A 与 AS 不 随 温度 而 变化 ， 将 式 (9- 4) 代 入 上 式 得 : 


四 AH Ts AT 
AG=AH—T 元 元 AH 元 


从 式 (9- 5) 可见 ， 相 变 过 程 要 自发 进行 ,必须 有 AG 二 0， 则 AHAT/T, 二 0。 若 相 变 过 
程 放 热 ( 如 凝聚 过 程 、 结 唱 过 程 等 )AH<0, 要 使 AG 二 0, 必须 有 AT>0, AT=T, 一 T>0， 
即 T 过 T， 这 表明 在 该 过 程 中 系统 必须 过 冷却 ， 或 者 说 系统 实际 温度 比 理论 相 变温 度 还 要 
低 ， 才 能 使 相 变 过 程 自发 进行 。 若 相 变 过 程 吸 热 ( 如 蒸发 、 熔 融 等 )A 昌 0， 要 满足 AG 二 0 
这 一 条 件 则 必须 使 AT<0， 即 T, 二 T， 这 表明 系统 要 发 生 相 变 过 程 必须 过 热 。 由 此 得 出 结 
论 : 相 变 驱 动力 可 以 表示 为 过 冷 度 (过 热度 ) 的 函数 ， 因 此 相 平 衡 理论 温度 与 系统 实际 温度 之 
差 即 为 该 相 变 过 程 的 推动 力 。 

2) 相 变 过 程 的 压力 和 浓度 条 件 

从 热力 学 知道 ， 在 恒温 可 逆 不 作 有 用 功 时 : «< 


dG=Vd 
对 理想 气体 而 言 E 9 
AG = rap = | AS 


当 过 侈 和 蒸气 压力 为 p 0 Po) 时， 有 











(9=5) 














RTInpo/p (9-6) 
要 使 相 变 能 自发 进行 必须 OR) 即 pp， :使 凝聚 相 变 自发 进行 ， 系 统 的 他 
和 将 气压 应 大 于 平衡 攻 气 压 p 台 ea 聚 相 变 过 程 的 推动 力 。 
对 溶液 而 言 ， 可 以 用 浓 盛 C 代替 压力 p, 到 写成 ; 
2 全 co/c (9-7) 
HS 人 a 个 离子 
AG=aRTIn =aRTIn(1+ 人 )xaRT: (9-8) 


式 中 ，c 为 饱和 溶液 浓度 ;c 为 过 饱和 溶液 浓度 。 

要 使 相 变 过 程 自发 进行 ， 应 使 AG 二 0, 式 (9 - 8) 右边 a、R、T、c 都 为 正 值 ， 要 满足 这 
一 条 件 ， 必 须 Ac<0， 即 cc ， 液 相 要 有 过 饱和 浓度 ， 它 们 之 间 的 差 值 (c 一 co ) 即 为 这 一 相 
变 过 程 的 推动 力 。 

综 上 所 述 ， 相 变 过 程 的 推动 力 应 为 过 冷 度 、 过 饱和 浓度 、 过 饱和 蒸汽 压 ， 即 相 变 时 系统 
温度 、 浓 度 和 压力 与 相 平 衡 时 温度 、 浓 度 和 压力 之 差 值 。 

3. 晶 核 形成 条 件 

均匀 单 相 并 处 于 稳定 条 件 下 的 熔 体 或 溶液 一旦 进入 过 冷却 或 过 饱和 状态 ， 系 统 就 具有 
结晶 的 倾向 , 但 此 时 所 形成 的 新 相 的 晶 胚 十 分 微小 ， 其 溶解 度 很 大 ， 很 容易 青 次 溶 入 母 相 溶 
液 ( 熔 体 ) 中 。 只 有 当 新 相 的 晶 核 尺 寸 足够 大 时 ， 它 才 不 会 消失 而 继续 长 大 形成 稳定 的 新 相 。 
那么 ， 至少 要 多 大 的 晶 核 才 不 会 消失 而 稳定 存在 呢 ? 

当 一 个 熔 体 ( 熔 液 ) 冷 却 发 生 相 转变 时 ， 则 系统 由 一 相 变 成 两 相 ， 这 就 使 体系 在 能 量 上 出 
现 两 个 变化 。 一 是 系统 中 一 部 分 原子 (离子 ) 从 高 自由 能 状态 (无 序 的 液态 ) 转 变 为 低 自由 能 的 
男 一 状态 (有 序 的 晶 态 )， 这 就 使 系统 的 自由 能 减少 (AG1 ); 另 一 是 由 于 产生 新 相 ， 形 成 了 新 
的 界面 (例如 固 - 液 界面 )， 这 就 需要 做 功 ， 从 而 使 系统 的 自由 能 增加 (CAG* )。 因 此 系统 在 整 
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个 相 变 过 程 中 自由 能 的 变化 (AG) 应 为 此 两 项 的 代数 和 : 
AG=AGi+AG:=VAGv +Ay C90) 
式 中 , V 为 新 相 的 体积 ; AGv 为 单位 体积 中 旧 相 和 新 相 之 间 的 自由 能 之 差 Gx 一 Gn ; A 为 新 
相 总 表面 积 ; 7 为 新 相 界面 能 。 

若 假 设 生成 的 新 相 晶 胚 旦 球形 ， 则 式 (9 - 9) 写作 : 


AG= 寺 wr “ne* AGv+i4dar ny (9— 10) 


式 中 ,7 为 球形 晶 胚 半径 ; 为 单位 体积 中 半径 > 的 晶 胚 数 。 
将 式 (9-5) 代 入 式 (9- 10) 得 ; 


AG= 人 rnAHAT/T, 十 4xr2zy (9-11) 


由 式 (9-11) 可 见 ，AG 是 晶 胚 半径 x 和 过 冷 度 AT 的 函数 。 图 9.5 表示 AG 与 晶 胚 半径 
7 的 关系 ， 系 统 自由 能 AG 由 两 项 之 和 决定 ， 图 中 曲线 AG 值 ， 它 表示 由 液态 转变 为 蝇 
态 时 ， 自 由 能 是 降低 的 。 图 中 曲线 AG; 表示 新 相形 成 由 能 ， 它 为 正 值 。 当 新 相 晶 
下 十 分 小 (r 很 小 ) 和 AT 也 很 小 时 ， 也 即 系 统 温度 接 i 
五 ( 相 变温 度 ) 时 ，AD 二 AGs。 如 图 中 五 温度 时 ， 
增加 而 增 大 并 始终 为 正 值 。 当 温度 远离 五 ， 耻 条 并 aG 
晶 胚 半径 逐渐 增 大 ，AG 开始 随 增 大 而 然后 则 随 
增加 而 降低 ， 此 时 AC 一 ”曲线 出 现 峰 五 、 王 温度 | 
对。 在 这 两 条 曲线 峰值 9 左 侧 ， i i 
AG>0， 此 时 系统 内 产生 新 相 器 人 反之 在 
值 的 右 侧 ，AG 随 新 相 晶 胚 长 ， 即 NY 此 唱 
人 人 对 于 曲 
线 峰值 的 晶 胚 半 ee 这 两 个 不 同 过 界限 ，n 称 为 
临界 半径 。 从 图 9. 5 还 可 以 看 到 ， 在 低 于 熔点 的 温度 下 六 
才能 存在 ， 而且 温度 越 低 ,7 值 越 小 。 图 中 二 二 TT 二 TT， 9 = 
ne 这 ra。 光 值 可 以 通过 求 曲 线 的 极 值 来 确定 。 图 9.5 晶 核 大 小 与 体系 自由 能 的 关系 
AHAT 

To 






























































d(AG)/dr=4nn +8xynr 二 0 


__ 27T, 
™ AHAT 





二 一 2X/AGCv (9— 127 


从 式 (9-12) 可 以 得 出 ， 

QO@ 六 是 新 相 可 以 长 大 而 不 消失 的 最 小 晶 豚 半径 ， 六 值 越 小 ， 表 示 新 相 越 易 形 成 。 六 与 温 
度 的 关系 是 系统 温度 接近 相 变温 度 时 ，AT->0。 则 n>oo， 这 表示 析 唱 相 变 在 熔融 温度 时 ， 
要 求 六 无 限 大 ， 显 然 析 晶 是 不 可 能 发 生 的 。AT 越 大 ， 则 六 越 小 。 相 变 越 易 进 行 。 

@ 在 相 变 过 程 中 ，y 和 均 为 正 值 ， 析 晶 相 变 系 放 热 过 程 ， 则 AH<0， 若 要 式 (9 - 12) 
成 立 (n 永 远 为 正 值 )， 则 AT>0, 也 即 T, 二 TT， 这 表明 系统 要 发 生 相 变 必须 过 冷 ， 而且 过 冷 
度 越 大 ， 则 产值 就 越 小 。 例 如 铁 ， 当 AT 一 10C 时 ,六 一 0.04pm， 临 界 核 胚 由 1700 万 个 晶 
胞 所 组 成 ， 而 当 AT 王 100C 时 , 六 二 0.004um， 即 由 1.7 万 个 晶 胞 就 可 以 构成 一 个 临界 核 
胚 。 从 熔 体 中 析 晶 ,一般 关 值 在 10 一 100nm 的 范围 内 。 

@ 由 式 (9-12) 指 出 ， 影 响 六 因素 有 物 系 本 身 的 性 质 如 yY 和 A 瓦 以 及 外 界 条 件 如 AT 两 
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类 。 唱 核 的 界面 能 (7) 降 低 和 相 变 热 (AH) 增 加 均 可 使 六 变 小 ， 有 利于 新 相形 成 。 
@ 相应 于 临界 半径 六 时 系统 中 单位 体积 的 自由 能 变化 可 计算 如 下 。 将 式 (9- 12) 代 人 
式 (9-11), 得 

















32m7 ， 16 mr _l6mr 




















AGu 一 一 和 加 +16 了 人 一 人 天 (9-13) 
式 (9 -13) 中 第 二 项 为 : 
A 16 WS (9-14) 
AGY 
因此 可 得 : AG.— 证 Axy (9-15) 


由 式 (9-15) 可 见 ， 要 形成 临界 半径 大 小 的 新 相 ， 则 需要 对 系统 做 功 ， 其 值 等 于 新 相 界 
面 能 的 1/3。 这 个 能 量 (AG ) 称 为 成 核 位 垒 。 它 是 描述 相 变 发 生 时 所 必须 克服 的 位 又 。 这 一 
数值 越 低 ， 相 变 过 程 越 容 易 进行 。 式 (9- 15) 还 表明 ， oa 
成 临界 晶 核 所 需 表 面 能 的 2/3。 而 另外 的 1/3(AG:)， 核 而 言 ， 则 需 依 靠 系统 内 
部 存在 的 能 量 起 伏 来 补足 。 通 常 我 们 描述 系统 的 能 量 的 9 值 ， 但 从 微观 角度 看 ， 系 统 内 
不 同 部 位 由 于 质点 运动 的 不 均衡 性 而 存在 能 量 起 伏 涉 权能 低 的 质点 偶尔 较为 集中 ， 即 引起 系 
统 局 部 温度 的 降低 ， 为 临界 晶 核 的 产生 创造 了》 件 。 
系统 内 能 形成 六 大 小 的 粒子 数 nx 可 述 。 


wh (9— 16) 
式 中 ,n/n 为 半径 大 于 和 等 式 可 见 ，AGx 愈 小 ， 具 有 临界 半 
径 六 的 粒子 数 愈 多 。 5 
9.2.2， 液 - 固 相 变 这 站 有 

\e 将 
。 晶 核 形 成 过 程 的 动力 学 
唱 核 形成 是 析 晶 的 第 一 步 ， 它 分 为 均匀 成 核 和 非 均匀 成 核 两 类 。 所 谓 均 匀 成 核 指 唱 核 从 
均匀 的 单 相 熔 体 中 产生 的 概率 处 处 是 相同 的 。 非 均匀 成 核 指 借助 于 表面 、 界 面 、 微 粒 裂 纹 、 
器 壁 以 及 各 种 催化 位 置 等 而 形成 晶 核 的 过 程 。 
) 均匀 成 核 
当 母 相 中 产生 临界 核 胚 以 后 ,必须 从 母 相 中 有 原子 或 分 子 一 个 个 逐步 加 到 核 有 奈 上 ， 使 其 
生长 成 稳定 的 品 核 。 因 此 成 核 速率 除了 取决 于 单位 体积 母 相 中 核 胚 的 数目 以 外 ， 还 取决 于 母 
相 中 原子 或 分 子 加 到 核 有 厌 上 的 速率 ,可 以 表示 为 : 
IT,=yn;* nx 9.= 7 
式 中 ,了 为 成 核 速率 ， 指 单位 时 间 、 单 位 体积 中 所 生成 的 唱 核 数 目 ， 其 单位 通常 是 晶 核 个 
数 /(s。 cm ); vy 为 单个 原子 或 分 子 同 临 界 唱 核磁 撞 的 频率 ; ni 为 临界 晶 核 周 界 上 的 原子 或 


分 子 数 ，n 为 单位 体积 母 相 中 核 胚 的 数目 。 
碰撞 频率 y 表示 为 : 
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vwexp (一作 这) (9— 18) 
式 中 ，w 为 原子 或 分 子 的 跃迁 频率 ; AG, 为 原子 或 分 子 跃迁 新 旧 界面 的 迁移 活化 能 。 因 此 
成 核 速率 可 以 写成 : 
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I,=wnnmexp( 外 )ee( RF) 


oq(- 逢 )on(- 短 ) Si 








=P。D 
式 中 ,，P 为 受 核 化 位 多 影响 的 成 核 率 因子 ，DD 为 受 原 子 扩散 影响 的 成 核 率 因 子 ，B 为 常数 。 
式 (9 - 19) 表 示 成 核 速率 随 温度 变化 的 关系 。 当 温度 降低 ， 过 冷 度 增 大 ， 由 于 AGiccAT， 


而 成 核 位 又 下 降 ， 成 核 速率 增 大 ， 直 至 达到 最 大 值 。 

若 温度 继续 下 降 ， 液 相 黏 度 增 加 ， 原 子 或 分 子 扩散 速率 下 降 ，AGu 增 大 ,使 D 因子 剧 
烈 下 降 ， 致 使 I, 降低 ， 成 核 速 率 下 与 温度 的 关系 应 是 曲线 P 和 D 的 综合 结果 ， 如 图 9. 6 中 
上 曲线 所 示 。 在 温度 低 时 DD 项 因子 抑制 了 大, 的 增长 。 温 度 高 时 ，P 项 因子 抑制 了 了 , 的 增 
长 ， 只 有 在 合适 的 过 冷 度 下 , P 与 D 因子 的 综合 结果 使 I, 有 最 大 值 。 






































2) 非 均 匀 成 核 

OO ea 

界面 ， 而 形成 新 的 液 - 固 界面 则 需要 能 量 ， 从 而 导 到 RR 量 的 升 高 ， 如 果品 核 依 附 于 已 有 的 

界面 上 (如 容 咒 壁 、 杂 质粒 子 、 结 构 缺 陷 、 则 高 能 量 的 晶 核 与 液体 的 界面 被 低能 
显 训 > /这 种 界 





量 的 晶 核 与 成 核 基体 之 间 的 界面 所 取代 。 面 的 代 换 比 界面 的 新 生 所 需要 的 能 量 
要 少 。 因 此 ， 成 核 基 体 的 存在 可 降低 / ， 使 非 均匀 成 核能 在 较 小 的 过 冷 度 下 进行 。 
非 均匀 成 核 的 临界 位 又 AGw 在 度 上 取决 角 0 的 大 小 。 当 新 相 的 晶 核 与 平 




















面 成 核 基体 接触 时 ， 形 成 接 ， 如 图 9.7 所 5 多 形成 一 个 具有 临界 大 小 的 球 冠 粒 
子 ， 这 时 成 核 位 又 为 六 








成 核 剂 (4 
图 9.6 成 核 速率 与 温度 的 关系 图 9.7 非 均匀 成 核 的 球 帆 模 型 
AGx =AGx * f(0) (9=207 





式 中 ，AGr 为 非 均匀 成 核 时 自由 能 变化 (临界 成 核 位 垒 ); AG: 为 均匀 成 核 时 自由 能 变化 。 
了 (0) 可 由 图 9. 7 球 冠 模型 的 简单 几何 关系 求 得 。 

0O = 2+ e080 (1 —e0s0) (9-21) 

由 式 (9-21) 可 见 ， 在 成 核 基 体 上 形成 晶 核 时 ， 成 核 位 又 应 随 着 接触 角 9 的 减 小 而 下 降 。 

若 0 一 180， 则 AG 二 AGx; 若 0 一 0 。 则 AGx 二 0。 由 于 f(Q) 志 1， 所 以 非 均匀 成 核 比 均匀 

成 核 的 位 牺 低 ， 析 唱 过 程 容易 进行 ， 而 润 湿 的 非 均 匀 成 核 又 比 不 润 湿 的 位 全 更 低 ， 更易 形成 

晶 核 。 因 此 在 实际 生产 中 ,为 了 在 制品 中 获得 晶体 ， 往 往 选 定 某 种 成 核 基 体 加 入 到 熔 体 中 
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.无 机 非 金属 材料 科学 基础 mmmmmmaeee= 
去 。 例 如 ， 在 铸 石 生产 中 ， 一 般 用 铬 铁 砂 作为 成 核 基 体 。 在 陶瓷 结晶 釉 中 ， 常 加 入 硅 酸 锌 和 
氧化 锌 作为 核 化 剂 。 

非 均 匀 晶 核 形 成 速率 为 : 








_AG: 上 Gu Ga 


I.=B.exp( RT 

式 中 ，AG 为 非 均匀 成 核 位 牺 ; B. 为 常数 。I. 与 均匀 成 核 速率 下 公式 极为 相似 ， 只 是 以 
AG 代替 AG.， 用 B, 代 B 而 已 。 

2. 晶体 生长 过 程 动力 学 

在 稳定 的 晶 核 形成 后 ， 母 相 中 的 质点 按照 晶体 格子 构造 不 断 地 堆积 到 晶 核 上 去 ， 使 晶体 
得 以 生长 。 晶 体 生 长 速率 v 受 温度 (过 冷 度 ) 和 浓度 (过 饱和 度 ) 等 条 件 所 控制 。 它 可 以 用 物质 
扩散 到 晶 核 表面 的 速度 和 物质 由 液态 转变 为 晶体 结构 的 速度 来 确定 。 

图 9. 8 表示 析 晶 时 液 - 固 界面 的 能 全 
图 。 图 中 9 为 液 相 质点 通过 相 界 面 迁 移 
到 固 相 的 扩散 活化 能 。AG 为 液体 与 固体 
一 让 自由 能 之 差 ， 即 析 晶 过 程 自由 能 的 变化 。 
AG 十 g 为 质点 从 固 相 迁移 到 液 相 所 需 的 
活化 能 ; 4 为 界面 层 厚度 。 质 点 由 液 相 向 
固 相 迁移 的 速率 应 等 于 界面 的 质点 数目 7 
乘 以 跃迁 频率 ， 并 应 符合 波 尔 效 曙 能量 
分 布 定律 ， 即 

QL_-s 一 moexp( 一 q/RT) 
从 固 相 到 液 相 的 迁移 率 应 为 : 
Qs =mexp| — (SFT) | 
所 以 粒子 从 液 相 到 固 相 的 净 速 率 为 
Q=Q-s 一 Qs- mexp (RR ) 1 exp( 息 )] 


晶体 生长 速率 是 以 单位 时 间 内 晶体 长 大 的 线性 长 度 来 表示 的 ， 因 此 也 称 为 线性 生长 速 
率 ， 用 表示 。 




































晶体 稳定 性 位 置 4 


图 9.8 液 固 相 界面 能 公示 意图 








距离 
































2 一 Q mwexp (RE ) [1 exp( 往 )] (= 
式 中 , 4 为 界面 层 厚度 ， 约 为 分 子 直 径 大 小 。 又 因为 AG 二 AHAT/T,，T 为 晶体 熔点 。 
mexp ( 亏 8 ) 为 液 - 晶 相 界面 迁移 的 频率 因子 ， 可 用 ， 表示 。B 二 以 ， 这 样式 (9 - 23) 可 以 表示 为 














w= 1-ewp (知人 条)] (9- 24) 
当 过 程 离开 平衡 态 很 小 时 ， 即 T>T,，AG<RT， 则 式 (9 - 24) 可 写成 
uwBy (MR )~By 人 AT (9—25) 


这 就 是 说 ， 此 时 晶体 生长 速率 与 过 冷 度 AT 呈 线性 关系 。 
当 过 程 离 平衡 很 远 ， 即 T<T, 时 ，AG>>RT, 方程 (9 -24) 可 以 写 为 uBy(1 一 0) 宅 By。 即 
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此 时 晶体 生长 速率 达到 了 极限 值 ， 约 在 10;cm/s 的 范围 内 。 

生长 速率 与 过 冷 度 的 关系 如 图 9. 9 所 示 。 在 熔点 时 ， 生 长 速率 为 零 。 开 始 时 它 随 着 过 冷 
度 增 加 而 增加 ， 并 呈 直 线 关系 增 至 最 大 值 后 ， 由 于 进一步 过 冷 ， 黏 度 增加 使 相 界面 迁移 的 频 
率 因子 v 下降， 故 导致 生长 速率 下 降 。u -AT 曲线 所 以 出 现 峰值 是 由 于 在 高 温 阶 段 主要 由 液 
ee 的 速率 控制 ， 增 大 过 冷 度 ， 对 该 过 程 有 利 ， 故 生长 速率 增加 ; 在 低温 阶段 ， 过 程 
:由 相 界 面 扩 散 所 控制 ， 低 温 对 扩散 不 利 ， 故 生长 速率 减 慢 。 这 与 晶 核 形成 速率 与 过 冷 度 
的 关系 相似 ， 只 是 其 最 大 值 较 晶 核 形成 速率 的 最 大 值 对 应 的 
过 冷 度 更 小 而 已 。 


3， 总 的 结晶 速率 


结晶 过 程 包括 成 核 和 晶体 生长 两 个 过 程 ， 若 考虑 总 的 相 

变速 度 ， 则 必须 将 这 两 个 过 程 结合 起 来 。 总 的 结晶 速度 常用 i 
结晶 过 程 中 已 经 结晶 出 晶体 体积 占 原来 液体 体积 的 分 数 和 结 9.9 ”晶体 生长 速率 与 

晶 时 间 (7 的 关系 来 表示 。 过 冷 度 的 关系 

假如 将 一 物 相 a 快速 冷却 到 与 它 平衡 的 新 相 B 的 稳定 区 ， 并 维持 一 定 的 时 间 上 ， 则 生成 
新 相 的 体积 为 Vs， 原始 相 余 下 的 体积 为 V.。 

a 相 一 B 相 

t=0 V 0 

t=r V.=V—V; Vs 

在 时间 内 形成 新 相 的 粒子 数 NN, 为 

N.=I1,V.dt (9— 26) 

式 中 ,了 为 形成 新 相 晶 核 的 速度 ， 即 单位 时 间 、 单 位 体积 内 形成 新 相 的 颗粒 数 。 

又 假设 形成 新 相 为 球状 ，x 为 新 相生 长 速率 ， 即 单位 时 间 内 球形 半径 的 增长 随时 间 : 而 变化 。 

在 d 时 间 内 ， 新 相 B 形 成 的 体积 dV 等 于 在 d 内 形成 新 相 B 的 颗粒 数 N. 与 一 个 新 相 颗 
粒 体积 W 的 乘积 ， 即 






















































































dv,=V . N。 (9-27) 
经 过 上 时间 
人 一 和 ra 一生 r(Cut)3 (9-28) 
pT gn 
将 式 (9- 28) 和 式 (9-26) 代 入 式 (9- 27)， 得 
dVi= me + LVodt (9- 29) 


在 相 转 变 开始 阶段 V. 和 VV， 所 以 有 
dV ne Bl.Vd 
在 1 时 间 内 产生 新 相 的 体积 分 数 为 : 


V/V = 二 | Feed (9-30) 
又 在 相 转变 初期 太 和 为 常数 ， 与 上 无 关 
有 一 二 Re Pd = Hrle (9- 31) 


式 (9 - 31) 是 析 唱 相 转 变 初 期 的 近似 速度 方程 ， 随 着 相 变 过 程 的 进行 ,I, 与 “并 非 都 与 
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.无 机 非 金属 材料 科学 基础 mmmmmmaeee= 
时 间 无 关 ， 而 且 V。 也 不 等 于 V， 所 以 该 方程 会 产生 误差 。 
阿 弗 拉 米 1939 年 对 相 变 动力 学 方程 作 了 适当 的 校正 ， 导 出 公式 


VV=1—exp(—$me lt) (9-32) 


在 相 变 初期 ， 转 化 率 较 小 时 式 (9- 32) 可 写成 
V/V Fm Lt 


可 见 在 这 种 特殊 条 件 下 式 (9 - 32) 可 还 原 为 式 (9 - 31)。 
克拉 斯 汀 (I. W. Christion) 在 1965 年 对 相 变 动力 学 方程 作 了 进一步 修正 ， 考 虑 到 时 间 
对 新 相 唱 核 的 形成 速率 I, 及 新 相 的 生长 速度 wx 的 影响 ， 导 出 如 下 公式 
Ve/V=1—exp(—Ke') (= 
式 中 ，Va/V 为 相 变 的 转变 率 ; n 通常 称 为 阿 弗 拉 米 指数 ; K 是 包括 新 相 晶 核 形成 速率 及 新 
相生 长 速度 的 系数 。 
当 工 随 1 减 少时 ， 阿 弗 拉 米 指 数 可 取 3 三 n 二 4 之 间 ; 而 天 随 : 增 大 时 ,可取 7 一 4。 阿 
l 拉 米 方程 可 用 来 研究 两 类 相 变 ， 其 一 是 属于 扩散 控制 的 转变 ， 另 一 类 是 蜂窝 状 转 变 ， 其 典 
型 代表 为 多 蝇 转 变 。 转 变 率 Ve/V 随时 间 1 的 典型 变化 曲线 称 为 转变 动力 学 曲线 ， 如 图 9. 10 
所 示 。 根 据 阿 弗 拉 米 方程 计算 所 作 的 转变 动 
力学 曲线 均 以 Va/V= 二 100% 的 水 平 线 为 浙 近 


















































0.9r 


| 线 。 在 转变 开始 阶段 ， 形 成 新 相 晶 核 的 速率 
sl 的 影响 较 大 ， 新 相 长 大 速度 4 的 影响 稍 次 ， 
Kos 曲线 平缓 ， 这 阶段 主要 为 进一步 相 变 创造 条 





件 ， 故 称 为 “诱导 期 ”。 中 间 阶 段 ， 由 于 大 量 
新 相 晶 核 已 存在 ， 故 可 以 在 这 些 核 上 长 大 ， 
此 时 4 较 大 ， 而 它 是 以 w 形式 对 Vp/V 产 生 影 
响 ， 所 以 转化 率 迅速 增长 ， 曲 线 变 陡 ， 类 似 
下 加 入 催化 剂 使 化 学 反应 速率 加 快 ， 故 称 为 

“自动 催化 期 ”。 相 变 的 后 期 ， 相 变 已 接近 结 
图 9.10 根据 阿 弗 拉 米 方程 计算 的 转变 动力 学 曲线 束 ， 新 相 大 量 形成 ， 过 饱和 度 减 少 ， 故 转化 


(曲线 D@ 和 @K 值 相同 ，" 值 分 别 为 12，1 和 4; 率 减 慢 ,曲线 趋 于 平滑 并 接近 于 100% 和 
曲线 @@，n 二 1， 而 K 值 是 前 面 几 条 线 K 值 的 一 半 ) i 本 全 入 人 全 和 全 

















+( 任 意 单位 ) 


4. 析 晶 过 程 


当 熔 体 过 冷却 到 析 品 温度 时 ， 由 于 粒子 动能 的 降低 ， 液 体 中 粒子 的 “ 近 程 有 序 ” 排 列 得 
到 了 延伸 ， 为 进一步 形成 稳定 的 晶 核 准备 了 条 件 ， 这 就 是 “ 核 是 ">， 也 有 人 称 之 为 “ 核 前 
群 ”"。 在 一 定 条 件 下 ， 核 胚 数量 一 定 ， 一 些 核 肛 消失 ， 男 一 些 核 胚 又 会 出 现 。 温 度 回升 ， 核 
胚 解体 。 如 果 继 续 冷 却 ， 可 以 形成 稳定 的 唱 核 ， 并 不 断 长 大 形成 晶体 。 因 而 析 晶 过 程 是 由 唱 
核 形 成 过 程 和 晶 粒 长 大 过 程 共同 构成 的 ， 这 两 个 过 程 都 各 自 需要 有 适当 的 过 冷 度 。 一 方面 ， 
当 过 冷 度 增 大 时 ,温度 下 降 ， 熔 体质 点 动能 降低 ,粒子 间 吸 引力 相对 增 大 ， 因 而 容易 聚 结 和 
附 在 晶 核 表 面 上 ， 有 利于 唱 核 形成 ; 另 一 方面 ， 由 于 过 冷 度 增 大 ， 熔 体 黏 度 增加 ， 粒 子 不 易 
移动 ， 从 熔 体 中 扩散 到 唱 核 表面 也 困难 ， 对 晶 核 形成 和 长 大 过 程 都 不 利 ， 尤 其 对 晶 粒 长 大 过 
程 影响 更 甚 。 由 此 可 见 ， 过 冷 度 AT 对 晶 核 形成 和 长 大 速率 的 影响 必 有 一 最 佳 值 。 以 AT 对 



























































成 核 和 站 
看 出 : 
@ 过 冷 度 过 大 或 过 小 对 成 核 与 生长 速率 均 不 利 ， 只 
有 在 一 定 过 冷 度 下 才能 有 最 大 成 核 和 生长 速率 。 图 中 对 
应 有 I, 和 的 两 个 峰值 。 从 理论 上 峰值 的 过 冷 度 可 以 用 
a1,/9T 二 0 和 9u/ 9T= 二 0 来 求 得 。 由 于 I 二 (7T)， 
u 二 p(T)，f 有 1(T) 关 f.(T)， 因 此 成 核 速率 和 生长 速率 
两 曲线 峰值 往往 不 重 琶 。 而 且 成 核 速 率 曲线 的 峰值 一 般 


E 长 速率 作 图 ， 如 图 9.11 所 示 。 从 图 中 可 以 














低温 亚 稳 区 
(高 粘度 亚 稳 区 ) 


内 党 导轨 














人 图 9. 11 冷却 程度 对 晶 核 生长 
@ 成 核 速率 与 晶体 生长 速率 两 曲线 的 重 关 区 通常 称 虽 
为 “ 析 晶 区 ”。 在 这 一 区 域内 ， 两 个 速率 都 有 一 个 较 大 全 体 生 长 入 划 四 影 几 
数值 ， 所 以 最 有 利于 析 蝇 。 
@ 图 中 T,(A 点 ) 为 熔融 温度 ， 两 侧 阴影 区 是 亚 稳 区 。 高 温 亚 稳 区 表示 理论 上 应 该 析出 

















晶体 ， 而 实际 上 却 不 能 析 晶 的 区 域 ，B 点 对 应 
中 人 A 点)，AT>0 而 nn 一 oe， 此 时 无 晶 核 产生 。 而 此 时 如 有 外 加 成 核 剂 ， 
上 成 长 ， 因 此 晶体 生长 速率 在 高 温 亚 稳 区 内 不 为 零 ， 其 曲线 起 始 于 A 点 。 
温 亚 稳 区 ， 在 此 区 域内 ， 由 于 速率 太 低 ， 黏 度 过 大 ， 以 致 质点 难以 移动 而 无 法 成 
在 此 区 域内 不 能 析 晶 而 只 能 形成 过 冷 液 体 一 一 玻璃 体 。 
@ 成 核 速率 与 晶体 生长 速率 两 曲线 峰值 的 大 小 、 

、 亚 稳 区 的 宽 狭 等 都 是 由 系统 本 身 性 质 所 决定 的 。 


晶体 仍 间 


小 ) 





尺寸 不 等 的 晶体 。 若 AT 大 ， 控 制 在 成 核 率 较 大 处 析 晶 ， 
细 晶 ， 如 握 瓷 中 TiO, 析 晶 ; 车 AT 小 ， 控 制 在 生长 速率 较 大 处 析 晶 ， 
尺寸 大 的 粗 晶 ， 


的 温度 为 初始 析 晶 温度 。 在 Tu 温度 (相当 图 


在 成 核 剂 


图 9.11 右 侧 为 低 


核 与 4 





E 长 。 


它们 的 相对 位 置 ( 即 曲 线 重 肥 面积 的 大 
而 它们 又 直接 影响 析 晶 过 程 及 制品 的 

性 质 。 如 果 成 核 与 生长 曲线 重生 面积 大 ， 析 晶 区 宽 ， 则 可 以 用 控制 过 冷 度 大 小 来 获得 数量 和 
则 往往 容易 获得 晶 粒 多 而 
则 容易 获得 品 粒 少 而 
如 陶瓷 结晶 釉 中 的 大 晶 花 。 如 果 成 核 与 生长 两 曲线 完全 分 开 而 不 重 


忌 二 小 的 


着 ， 则 无 








成 核 代 替 均 匀 成 核 ， 使 两 曲线 重 琶 而 容易 析 晶 。 





析 晶 区 ， 该 熔 体 易 形 成 玻璃 而 不 易 析 晶 ; 若 要 使 其 在 一 定 过 冷 度 下 析 晶 ， 一 般 采 用 移动 成 核 
曲线 的 位 置 ， 使 它 向 生长 曲线 靠拢 。 可 以 用 加 入 适当 的 核 化 剂 ， 使 成 核 位 垒 降低 ， 用 非 均匀 











熔 体 形成 玻璃 
所 对 应 的 温度 所 致 。 


温度 降 到 最 大 成 核 速率 时 ， 晶 核 
EE 著 区 愈 大 ， 则 容 


ol 


璃 ; 反之 ， 
形成 玻璃 ， 只 有 采 
5， 影响 析 晶 的 


1) 熔 体 组 成 
从 相 平 衡 观 点 





E 是 由 于 过 冷 熔 体 中 晶 核 形成 最 大 速率 所 对 应 的 温度 低 于 蝇 体 生长 最 大 速率 
当 熔 体 冷 却 到 生长 速率 最 大 处 ， 成 核 速率 很 小 ， 几 乎 没有 晶 核 的 长 大 ， 当 
生长 速率 又 很 小 。 因 此 ， 两 曲线 重 且 区 傅 小 ， 您 易 形成 玻 
易 析 晶 而 难于 玻璃 化 。 由 此 可 见 ， 要 使 自发 析 晶 能 力 大 的 炊 体 
区 增加 冷却 速度 以 迅速 越过 析 晶 区 的 方法 ,使 熔 体 来 不 及 析 蝇 而 玻璃 化 。 


因素 











1 发， 熔 体 系统 中 组 成 越 简单 ， 当 其 熔 体 冷却 到 液 相 线 温度 时 ,化合物 各 


组 成 部 分 相互 碰撞 排列 成 一 定 品格 的 概率 越 大 ， 这 种 熔 体 也 越 容易 析 品 ;， 同 理 ， 相 应 于 相 图 





吕 





PP 一定 化 合 物 组 成 


的 玻璃 也 较 易 析 晶 。 当 熔 体 组 成 位 于 相 图 中 的 相 界 线 上 ， 特 别 是 在 低 共 熔 








点 上 时 ， 
扰 ， 从 而 
应 考虑 多 组 











系统 中 要 同时 析出 两 种 或 两 种 以 上 的 晶体 ， 在 初期 形成 晶 核 结 构 时 相互 产生 干 
降低 了 玻璃 
分 ， 并 且 其 








的 析 晶 能 力 ， 因 此 从 降低 熔 制 温度 和 防止 析 唱 的 角度 出 发 ， 玻 璃 的 组 分 


组 成 应 尽量 选择 在 相 界 线 或 共 熔 点 附近 。 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemmmme=n 


2) 熔 体 的 结构 
从 熔 体 结构 方面 分 析 ， 还 应 考虑 熔 体 中 不 同 质点 间 的 排列 状态 及 其 相互 作用 的 化 学 键 强 


度 和 性 质 。 




















干 福 嘉 认 为 熔 体 的 析 唱 能 力主 要 决定 于 两 方面 因素 : 





(1) 熔 体 结构 网 络 的 断裂 程度 。 网 络 断裂 越 多 ， 熔 体 越 易 析 晶 。 在 碱 金属 氧化 物 含量 相 


同时 ， 阳 离 
大 而 析 晶 能 
氧 


子 对 熔 体 结构 网 络 的 断裂 作用 大 小 决定 于 其 离子 半径 。 例 如 一 价 离子 中 随 半径 增 
力 增加 ， 即 Na 二 K* 二 Cs*; 而 在 熔 体 结构 网 络 破坏 比较 严重 时 ， 加 入 中 间 体 











化 物 可 使 断裂 的 硅 氧 四 面体 重新 连接 ， 熔 体 析 唱 能 力 下 降 。 例 如 向 含 负 硼酸 盐 玻 璃 





60B,O;，10R,O,，20BaO 中 添加 网 络 外 体 氧化 物 ( 如 KO、CaO、SrO 等 ) 促 使 熔 体 析 蝇 能 





增加 ， 而 


力 

于 对 硅 氧 四 
强度 较 大 的 
当 阳 离子 的 
添加 中 间 体 
吸引 了 部 分 








j 添 加 中 间 体 氧化 物 (如 Al;O0;、BeO 等 ) 则 使 熔 体 析 品 能 力 减 弱 。 
(2) 熔 体 中 所 含 网 络 变 性 体 及 中 间 体 氧化 物 的 作用 。 电 场 强度 较 大 的 网 络 变 性 体 离子 | 




















面体 的 配 位 要 求 ， 使 近 程 有 序 范围 增加 ， 容 易 产 生 局 部 积聚 现象 ， 因 此 含有 电场 
(Z/? 之 1.5) 网 络 变 性 体 离子 (如 Li 、Mg*、La’* 、Zr 等 ) 的 熔 体 皆 易 析 晶 。 
电场 强度 相同 时 ， 加 入 易 极 化 的 阳离子 (如 Pd** 及 Bi 等 ) 使 熔 体 析 品 能 力 降低 。 
氧化 物 ( 如 AlbO;、GesO; 等 ) 时 ， 由 于 四 面体 [AlO, ]、[GeO,] 等 带 有 负电 
网 络 变性 体 离子 使 积聚 程度 下 降 ， 因 而 熔 体 析 晶 能 力也 减弱 。 


























以 上 两 
用 ; 当 碱 金 





的 相 变 过 程 
的 玻璃 态 转 
存在 相 分 界 
面 等 均 可 以 


种 因素 应 全 面 考虑 。 当 熔 体 中 碱 金属 氧化 物 含量 高 时 ， 前 一 因素 的 析 晶 起 主要 作 
属 氧化 物 含量 不 多 时 ， 则 后 一 因素 影响 较 大 。 





(3) 界面 情况 。 虽 然 晶 态 比 玻璃 态 更 稳定 ， 具 有 更 低 的 自由 能 ， 但 由 过 冷 熔 体 变 为 晶 态 





却 不 会 自发 进行 。 如 要 使 这 一 过 程 得 以 进行 ， 必 须 消 耗 一 定 的 能 量 以 克服 由 亚 稳 
变 为 稳定 的 唱 态 所 须 越过 的 势 垒 。 从 这 个 观点 看 ， 各 相 的 分 界面 对 析 唱 最 有 利 ， 
面 是 熔 体 析 晶 的 必要 条 件 ， 又 如 微分 相 液 滴 、 微 小 杂质 、 霸 塌 壁 、 玻 璃 -空气 界 
作为 诱导 析 晶 的 相 分 界面 。 





(4) 外 加 剂 。 微 量 外 加 剂 或 杂质 会 促进 晶体 的 生长 ， 因 为 外 加 剂 在 晶体 表面 上 引起 的 不 


规则 性 犹 妇 


晶 核 的 作用 ; 同时 熔 体 中 杂质 还 会 增加 界面 处 的 流动 度 ， 使 晶 格 更 快 地 定向 。 另 


外 ， 引 入 玻璃 中 的 添加 物 往 往 富 集 在 分 相 玻 璃 的 一 相 中 ， 富 集 到 一 定 程度 ， 也 会 促进 这 些微 
相 区 由 非 蝇 相 转 化 为 晶 相 。 


小 知识 : 单 








唱 生 长 











i 成 生长 中 得 到 充分 的 应 用 。 迄 今 为 止 , 已 


图 9.12 





经 实用 化 的 单 晶 体 人 工 合成 的 技术 针对 不 同 的 材料 
系统 有 溶液 法 、 热 溶液 法 和 熔 体 的 提 拉 法 、 卉 塌 下 
降 法 等 多 种 。 溶 液 法 和 热 溶液 法 是 通过 让 溶液 达到 
过 饱和 使 置 放 在 溶液 中 的 籽 晶 生长 。 如 热 溶液 法 生 
长 石英 单 晶 ， 对 高 温 高 压 下 含有 少量 NaOH 助 剂 的 
”过 饱和 二 氧化 硅 水 溶液 ， 加 入 少量 几 颗 石英 单 晶体 
的 籽 晶 ,石英 单 晶体 就 会 缓慢 地 生长 。 在 生长 过 程 
中 ,二 氧化 硅 的 饱和 度 要 控制 在 系统 不 会 自发 成 核 
的 范围 ,并且 在 饱和 度 减 少时 要 及 时 地 补充 溶液 。 

提 拉 法 人 工 合成 单 晶 体 的 装置 示意 图 如 图 9. 12 

所 示 。 霸 塌 中 的 熔 体 被 加 热 ， 与 熔 体 同 成 分 的 籽 晶 置 
“”，” 放 在 熔 体 中 ,缓慢 旋转 并 上 升 ， 熔 体 中 的 原子 或 离子 

提 拉 法 人 工 合成 单 晶 示意 图 ”就 按照 籽 晶 与 熔 体 接触 的 唱 面 上 的 排列 方式 长 到 唱 
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体 上 去 ， 其 中 关键 的 控制 是 必须 使 与 晶体 接触 处 熔 体 处 于 一 个 小 的 过 冷 度 中 。 在 这 个 


























温度 的 精密 控制 以 及 晶体 旋转 上 升 的 速度 控制 是 十 分 重要 的 。 





9.3 ” 液 相 - 液 相 转 变 


长 期 以 来 ， 人 们 都 认为 玻璃 是 均匀 的 单 相 物 质 。 随 着 结构 分 析 技 术 的 发 展 ， 积 累 
愈 多 的 关于 玻璃 内 部 不 均匀 性 的 资料 。 一 个 均匀 的 玻璃 相 在 一 定 的 温度 和 组 成 范围 内 





分 成 两 个 互 不 溶解 或 部 分 溶解 的 玻璃 相 ( 或 液 相 )， 并 相互 共存 的 现象 称 为 玻璃 的 分 相 


围 ， 熔 体 处 于 亚 稳 态 ， 不 会 自发 成 核 ， 所 以 只 有 籽 晶 能 够 生长 。 为 了 得 到 高 质量 的 单 晶 体 ， 





了 愈 来 
有 可 能 


(glass 














phase separation) (或 称 液 相 不 混 溶 现 象 )。 分 相 现象 首先 在 硼 硅 酸 盐 玻璃 中 发 现 ， 
SiO,、20%B:O, 和 5%%NasO 熔融 并 形成 玻璃 ,在 500 一 600C 进 行 热处理 ， 结 果 使 玻 
两 个 截然 不 同 的 相 。 一 相 几乎 是 纯 SiO, ， 而 另 一 相 富 含 NasO 和 B:O,。 这 种 玻璃 经 
除去 NaaO 和 孔 Os 后 ， 可 以 制 得 包含 4 一 15nm 微 孔 的 纯 SiO。 多 和 孔 玻璃 。 分 相 是 玻 
过 程 中 的 普遍 现象 ， 它 对 玻璃 结构 和 性 质 有 重大 影响 。 


9.3.1 液 相 的 不 混 溶 现象 (玻璃 的 分 相 ) 
在 硅 酸 盐 或 硼酸 盐 系统 中 ， 发 现在 液 相 线 以 上 或 以 下 有 两 类 液 相 的 不 混 溶 区 





任何 组 成 都 是 均匀 熔 体 。 在 五 温度 时 ， 原 始 组 成 C, 分 为 C. 和 Cs 两 个 熔融 相 。 





用 75% 
璃 分 成 
酸 处 理 


如 在 MgO-SiO。 系统 中 ， 液 相 线 以 上 出 现 的 相 分 离 现象 如 图 9. 13 所 示 。 在 工 温度 时 ， 


常见 的 另 一 类 液 - 液 不 混 溶 区 是 出 现在 S 形 液 相 线 以 下 。 如 NaO、LiaO、K:O 和 SiO。 
的 二 元 系统 。 图 9. 14(b) 为 NaO 和 SiO; 二 元 统 液 相 线 以 下 的 分 相 区 , 在 Tk 温度 以 上 (图 


中 约 850C)， 任 何 组 成 都 是 单一 均匀 的 液 相 ， 在 Tk 温度 以 下 该 区 又 分 为 两 部 分 。 


G 

















Ed 
茹 
ES 
Ca 10 Co 20 Cs 30 
SiO, Meo 
组 成 (质量 分 数 ,%) 
图 9. 13 MsgO - SiO, 系统 相 图 中 ， 图 9.14 NaO-SiO, 系统 的 分 相 区 


富 Si0, 部 分 的 不 混 溶 区 
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(1) 亚 稳定 区 (成 核 - 生 长 区 )， 图 中 有 剖面 线 的 区 域 O 区 。 如 系统 组 成 点 落 在 该 区 域 的 
Ci 点， 在 Ti 温度 时 不 混 溶 的 第 二 相 ( 富 Si0; 相 ) 通 过 成 核 -生长 而 从 母液 ( 富 NasO 相 ) 中 析 
出 。 颗 粒状 的 富 SiO, 相 在 母液 中 是 不 连续 的 。 颗 粒 尺 寸 为 3 一 15nm， 其 亚 微观 结构 示意 如 
图 9. 14(c) 所 示 。 若 组 成 点 落 在 该 区 C 点 ,在 温度 T 时 ， 同 样 通过 成 核 - 生 长 从 富 SiO; 的 
母液 中 析出 富 NazO 的 第 二 相 。 

(2) 不 稳 区 (Spinodale) 。 当 组 成 点 落 在 @ 区 ， 如 图 9. 14 的 Cs 点 时 ， 在 温度 TT 时 熔 体 
迅速 分 为 两 个 不 混 溶 的 液 相 。 相 的 分 离 不 是 通过 成 核 -生长 ， 而 是 通过 浓度 的 波形 起 伏 ， 相 
界面 开始 时 是 弥散 的 ， 但 逐渐 出 现 明显 的 界面 轮廓 。 在 此 时 间 内 相 的 成 分 在 不 断 变化 ， 直 至 
达到 平衡 值 为 止 。 析出 的 第 二 相 ( 富 Na O 相 ) 在 母液 中 互相 贯通 、 连 续 ， 并 与 母液 交织 而 成 
为 两 种 成 分 不 同 的 玻璃 。 其 亚 微观 结构 示意 图 如 图 9. 14(c) 所 示 。 

两 种 不 混 溶 区 的 浓度 剖面 示意 如 图 9. 15 所 





































































































.下 | 名 包 丘 。 示 。 图 9.15(a) 表示 亚 稳 区 内 第 二 相 成 核 -生长 
GBF 一 时 三 一 性 的 浓度 变化 。 若 分 相 时 母液 平均 浓度 为 C,， 第 
加 二 相 浓度 为 C'， 成 核 -生长 时 ， 由 于 核 的 形成 ， 





GN 一 一 名 哥 使 局 部 地 区 由 平均 浓度 C, 降 至 C,， 同 时 出 现 一 
OT 
i 向 低 浓度 C, 的 正 扩散 ， 这 种 扩 结果 导致 核 

国 8 3 次 麻 提 加 不 汪 国 胚 粗 化 直至 最 后 “晶体 ”长 大 。 这 种 分 相 的 特点 
是 起 始 时 浓度 变化 程度 大 ， 而 涉及 的 空间 范围 小 ， 分 相 自始至终 第 二 相 成 分 不 随时 间 而 变 
化 。 分 相 析出 的 第 二 相 始 终 有 显著 的 界面 ， 但 它 是 玻璃 而 不 是 晶体 。 图 9. 15(b) 表 示 不 稳 分 
解 时 第 二 相 浓度 变化 。 相 变 开始 时 浓度 变化 程度 很 小 ， 但 空间 范围 很 大 ， 它 是 发 生 在 平均 浓 
度 C, 的 母 相 中 瞬间 的 浓度 波形 起 伏 。 相 变 早期 类 似 组 成 波 的 生长 ， 出 现 浓度 低 处 C, 向 浓度 
高 处 C! 的 负 扩 散 ( 候 坡 扩 散 )。 第 二 相 浓度 随时 间 而 持续 变化 直至 达 平 衡 成 分 

从 相 平衡 角度 考虑 ， 相 图 上 平衡 状态 下 析出 的 固态 都 是 晶体 ， 而 在 不 混 溶 区 中 析出 富 
NasO 或 富 SiO, 的 非 晶 态 固 休 ， 严 格 地 说 不 应 该 用 相 图 表示 ， 因 为 析出 产物 不 是 处 于 平衡 状 
态 。 为 了 示意 液 相 线 以 下 的 不 混 溶 区 ， 一 般 在 相 图 中 用 虚线 画 出 分 相 区 。 

液 相 线 以 下 不 混 溶 区 的 确切 位 置 可 以 从 一 系列 热力 学 活 度数 据 根据 自由 能 一 组 成 的 关系 
式 推算 出 来 。 图 9. 14(a) 即 为 NaO -SiO; 二 元 系统 在 温度 TI 时 的 自由 能 (G)- 组 成 CC) 曲 
线 。 曲 线 由 两 条 正 曲 率 曲 线 和 一 条 负 旧 率 曲 线 组 成 。G - C 曲线 存在 一 条 公 切 线 wp。 根据 吉 
布 斯 (Gibbs) 自由 能 -组 成 曲线 建立 相 图 的 两 条 基本 原理 ，@ 在 温度 、 压 力 和 组 成 不 变 的 条 件 
下 ,具有 最 小 Gibbs 自由 能 的 状态 是 最 稳定 的 。 回 当 两 相 平 衡 时 ， 两 相 的 自由 能 一 组 成 曲线 
上 具有 公 切 线 ， 切线 上 的 切 点 分 别 表示 两 平 衡 相 的 成 分 。 现 分 析 图 9.14(a)G - C 曲线 各 部 
分 如 下 : 

(1) 当 组 成 落 在 75mol%SiO; 与 C, 之 间 ， 由 于 ( 32G/ aC2)7rp 二 0， 存 在 富 NazO 单 相 均 
名 熔 体 ， 在 热力 学 上 有 最 低 的 自由 能 。 同 理 ， 当 组 成 在 C, 与 100mol% SiO, 之 间 时 ， 富 
SiO, 相 均匀 熔 体 单 相 是 稳定 的 。 

(2) 组 成 在 C.~~Cs 之 间 ， 虽然 (9*G/ aC?)rp 二 0， 但 由 于 有 a8 公 切 线 存 在 。 这 时 分 成 
C, 和 C 两 相 比 均匀 单 相 有 更 低 的 自由 能 。 因 此 分 相 比 单 相 更 稳定 。 如 组 成 点 在 Cl， 则 富 
SiO; 相 ( 成 分 为 C，) 自 母液 富 NasO 相 (成 分 为 C_) 中 析出 。 两 相 的 组 成 分 别 在 C, 和 C 上 读 
得 ， 两 相 的 比例 CG 在 信和 匀 二 上 的 人 根据 杠杆 规则 读 得 。 
(3) 当 组 成 在 已 点 和 下 点 。 这 是 西 条 正 曲率 曲线 与 负 曲 率 曲 线 相交 的 点 ， 称 为 拐点 。 
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稳 和 不 稳 分 相 区 的 转折 点 。 

















C: 时 ， 由 于 Geo 六 Ge ， 能 量 上 差异 很 大 ， 分 相 动力 学 障碍 小 ， 分 相 很 易 进行 。 
































数学 式 表 示 为 ( 9:G/ aC?)rp 王 0。 即 组 成 发 生起 伏 时 系统 的 化 学 位 不 发 生变 化 ， 此 点 为 亚 
(4) 组 成 在 Ce 一 Cr 之 间 ， 由 于 (22GV/ aC?)rp<0， 因 此 是 热力 学 不 稳定 区 。 当 组 成 落 在 


由 以 上 分 析 可 知 ， 一 个 均一 相对 于 组 成 微小 起 伏 的 稳定 性 或 亚 稳 性 的 必要 条 件 之 一 是 相 








应 的 化 学 位 随 组 分 的 变化 应 该 是 正 值 ， 至 少 为 零 。(3*G/ 9C”)7.p 宇 0 可 以 作为 一 种 判 据 来 判 





断 由 于 过 冷 所 形成 的 液 相 (熔融 体 ) 对 分 相 是 亚 稳 的 还 是 不 稳 的 。 当 (3?G/ aC rp 二 0 时 ， 





系 


统 对 微小 的 组 成 起 伏 是 亚 稳 的 ， 分 相 如 同 析 晶 中 的 成 核 生 长 ， 需 要 克服 一 定 的 成 核 位 
对 才能 形成 稳定 的 核 ， 而 后 新 相 再 得 到 扩大 。 如 果 系 统 不 足以 提供 此 位 又 ,系统 不 分 
































相 而 旦 亚 稳 态 。 当 (9*G/ 9C?)1.p 过 0 时 ,系统 对 微小 的 组 成 起 伏 是 不 稳定 的 。 组 成 起 估 
小 逐渐 增 大 ， 初 期 新 相 界面 弥散 ， 因 而 不 需要 克服 任何 位 又 ， 分 相 是 必然 发 生 的 。 
































如 果 将 Tk 温度 以 下 ， 每 个 温度 的 自由 能 一 组 成 曲线 的 各 个 切 点 轨迹 相连 即 得 出 亚 稳 分 相 区 
的 范围 。 若 把 各 个 曲线 的 拐点 轨迹 相连 即 得 不 稳 分 相 区 的 范围 。 
表 9-1 比较 了 亚 稳 和 不 稳 分 相 的 特点 。 
表 9- 1 亚 稳 和 不 稳 分 解 比较 
亚 稳 不 区 
热力 学 (32G/ aC)r,.p >0 (9 2G/ aC )r,p <0 
成 分 第 二 相 组 成 不 随时 间 变 化 ee ont 
形 狐 第 二 相 分 离 成 天 立 的 球形 颗粒 第 二 相 分 离 成 有 高 度 连续 性 的 非 球形 颗粒 
有 序 。 。。 颗粒 尺寸 和 位 置 在 母液 中 是 无 序 的 第 二 相 分 布 在 尺寸 上 和 间距 上 均 有 规则 
界面 在 分 相 开始 界面 有 突变 分 相 开始 界面 是 丈 散 的 ， 逐 渐 明 显 
能 二 分 相 需 要 位 条 不 存在 位 鱼 
扩散 正 扩散 负 扩散 
时 间 分 相 所 需 时 间 长 ， 动 力学 障碍 大 分 相 所 需 时 间 极 短 ， 动 力学 障 得 小 
9.3.2 分 相 的 结晶 化 学 观点 
硅 酸 盐 迷 体 的 原子 键 大 多 是 离子 性 的 ， 相 互 间 的 作用 程度 与 静电 键 能 E 的 大 小 有 关 。 
E=ZiZse/Ris，Zi、Zs 是 离子 1 和 2 的 电价 ，e 是 电荷 ，Ris 是 离子 1 和 2 之 间 的 距离 。 例 
如 玻璃 熔 体 中 Si 一 O 间 键 能 较 大 ， 而 Na 一 O 间 键 能 相对 较 弱 ， 如 果 除 Si 一 O 键 以 外 的 第 二 





类 氧化 物 的 键 能 也 相当 高 ， 就 易 导 致 不 混 洲 ， 故 分 相 结构 决定 于 二 者 之 间 键 的 竞争 。 即 如 果 
男 外 的 正 离子 R 在 熔 体 中 与 氧 形成 强 键 ,以 致 氧 很 难 被 硅 夺 去 ， 在 熔 体 中 就 表现 为 独立 的 
离子 聚集 体 ， 这 样 就 出 现 了 两 个 液 相 共存 ,一 个 是 含 少量 Si 的 富 R- O 相 ， 另 一 个 是 含 少 

















量 R 的 富 Si-O 〇 相 ， 导致 熔 体 的 不 混 溶 。 





对 于 氧化 物 系统 ， 静 电 键 能 公式 可 简化 为 离子 电势 Z/r， 所 有 在 两 个 稳定 化 合 物 成 分 之 
间 的 玻璃 熔 体 都 或 多 或 少 地 趋 于 分 相 ， 这 种 趋势 主要 取决 于 熔 体 中 正 离子 场 强 之 差 ， 即 离子 

















电势 差别 越 小 ， 越 趋 于 分 相 。 
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9.3.3 和 熔 体 分 相 范围 


1. 二 元 系统 


当 碱 金属 和 碱土 金属 氧化 物 等 网 络 改变 体 加 入 到 SiO; 或 B,O; 玻璃 中 时 ， 往 往 发 生 分 相 
现象 。 对 于 ReO- LizO 中 ，LisO 在 约 31% (mol%) 下 分 相 ， 不 稳 分 解 温度 Tk 二 1000C (在 
LisO 约 10mol% 处 ); NaO-SiO, 中 ,NasO 在 约 20%Cmol%) 下 分 相 ， 不 稳 分 解 温度 Tk = 
850C (在 NaO 约 8mol% 处 ); KsO - SiO, 中 ,分 相 程 度 很 低 ; Rb:O - SiO, 及 CssO- SiO， 
中 ， 则 未 见 分 相 。 对 于 RO - SiO, 系统 ，MgO、FeO、ZnO、CaO、SrO、Bag 等 加 入 SiO。 
时 都 发 现 有 不 混 溶 区 ， 如 MgO - SiO, 的 Tx 二 2200'C; CaO - SiO, 的 Tx 二 2110'C; SrO- 
SiO; 的 Tk 二 1900'C ， 以 上 系统 Tk 均 高 于 液 相 温度 ， 形 成 稳定 不 混 溶 区 。 只 有 BaO - SiO。 
的 不 混 溶 区 是 介 稳 的 ， 其 Tx 二 1460°C 。 

2. 三 元 系统 

二 元 系统 中 加 入 第 三 组 分 后 ， 如 果 第 三 组 分 能 提高 混 溶 温度 ， 则 能 助长 分 相 ; 如 果 第 三 
组 分 能 提高 系统 黏度 ， 则 有 抑制 分 相 的 倾向 。 

第 三 组 分 对 RsO - SiO, 二 元 系统 分 相 的 影响 ， 按 以 下 顺序 抑制 分 相 ，LiO 二 NasO 志 
KO 二 RbsO 二 Cs,O， 使 熔点 Tu 降低 越 多 ， 抑 制 分 相 的 效果 越 大 ， 如 NazO - SiO* 系统 中 ， 
若 以 LizO 置换 NazO, 使 T, 上 升 ， 分 相 倾向 也 增 大 。 

另外 ，P:O; 促进 分 相 ，AbO: 、ZrO; 、PbO、MgO 则 抑制 分 相 。 少 量 B,O0; 加 入 能 抑 
制 分 相 ， 但 加 入 量 增加 后 则 促进 分 相 。 


9.3.4 分 相对 玻璃 性 质 的 影响 


玻璃 分 相对 玻璃 性 质 有 重要 的 作用 。 分 相对 具有 迁移 特性 的 性 能 如 黏度 、 电 阻 、 化 学 稳 
定性 、 玻 璃 转化 温度 等 的 影响 较为 敏感 ， 这 些 性 能 都 与 氧化 物 玻璃 的 相 分 离 及 其 分 相形 貌 有 
很 大 关系 。 当 分 相形 貌 为 球形 液 滴 状 时 ， 则 整个 玻璃 呈现 较 低 的 黏度 、 低 的 电阻 或 化 学 不 稳 
定 。 而 当 分 散 的 液 滴 相 逐渐 过 渡 到 连通 相 时 ， 玻 璃 的 性 能 就 逐渐 转变 为 高 黏度 、 高 电阻 或 化 
学 稳定 。 分 相对 具有 加 和 特性 的 性 能 如 密度 、 折 射 率 、 热 膨胀 系数 、 弹 性 模 量 及 强度 的 影响 
并 不 敏感 ， 也 不 像 前 一 类 那样 有 一 个 简单 的 规律 。 
分 相对 玻璃 析 晶 的 影响 较 大 。 分 相 主要 通过 以 下 几 个 方面 影响 玻璃 的 析 晶 : 玻璃 分 相 增 
如 了 相 之 间 的 界面 ， 而 析 唱 过 程 中 的 成 核 总 是 优先 产生 于 相 的 界面 上 ， 故 分 相 为 成 核 提 供 了 界 
面 ;@ 分 相 导致 两 相 之 中 的 某 一 相 具有 比分 相 前 的 均匀 相 明显 大 的 原子 迁移 率 ， 这 种 高 的 迁移 
率 能 够 促进 析 晶 ; @@ 分 相 使 加 入 的 成 核 剂 组 分 富 集 在 两 相 中 的 一 相 ， 因 而 起 唱 核 作用 。 
分 相 现象 对 玻璃 影响 的 有 利 方面 是 : 可 以 利用 分 相 制 成 多 孔 高 硅 氧 玻璃 ， 也 可 利用 微分 
相 所 起 的 异 相 成 核 和 富 集 析 晶 组 成 的 作用 ， 制 成 微 晶 玻璃 、 感 光 玻璃 和 光 色 玻璃 等 新 材料 ; 
但 分 相 区 通常 存在 于 高 硼 高 硅 区 ， 正 是 处 于 玻璃 形成 区 ， 故 分 相 将 引起 玻璃 失 透 ， 对 光学 玻 
璃 和 其 他 含 硼 硅 量 较 高 的 玻璃 是 个 严重 的 威胁 。 

此 外 ,分 相对 玻璃 着 色 也 有 重要 影响 。 对 于 含有 过 渡 金 属 元 素 ( 如 Fe、Co、Ni、Cu 等 ) 
的 玻璃 ， 在 分 相 过 程 中 ， 过 渡 金 属 元 素 几乎 都 富 集 在 分 相 产生 的 微 相 液 滴 中 ， 而 不 是 在 基体 玻 
璃 中 。 过 渡 金 属 元 素 这 种 有 选择 的 富 集 特性 ， 对 颜色 玻璃 、 激 光 玻璃 、 光 敏 玻 璃 、 光 色 玻 璃 的 
制备 都 有 重要 意义 。 陶 瓷 铁 红 釉 大 红 花 ， 就 是 利用 铁 在 玻璃 分 相 过 程 中 有 选择 的 富 集 形成 的 。 
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9.4 国 相 - 固 相 转变 


晶体 由 一 种 结构 向 另 一 种 结构 的 转变 在 硅 酸 盐 中 是 常见 的 。 唱 体 的 某 种 结构 在 一 定 的 温 
度 范围 内 如 其 自由 能 最 低 ， 那 么 这 种 结构 即 为 该 温度 区 最 稳定 型 态 。 温 度 改变 ， 最 稳定 结构 
型 态 也 随 之 改变 。 如 a -石英 、B- 石 英 、 方 石英 及 单 斜 ZrO0,、 四 方 ZrO: 间 的 结构 转变 ， 就 
是 我 们 熟悉 的 例子 。 


9.4.1 固 - 固 相 变 的 成 核 过 程 


固 - 固 相 变 时 ， 如 果 母 相 与 新 生 相 的 比 体积 一 样 ， 即 界面 无 失 配 、 唱 格 无 应 变 ， 则 成 核 
时 材料 总 的 自由 能 变化 仍 可 用 固 - 液 相 变 中 的 式 (9 - 9) 表示 。 但 大 多 数 固 - 固 相 变 都 伴随 有 体 
积 的 变化 ,产生 晶 格 应 变 ， 此 时 应 在 式 (9 -9) 中 增加 一 应 变 能 W， 即 : 
AG=VAGv+Ay+W (9-34) 
固体 材料 中 的 晶 界 、 位 错 与 杂质 等 也 会 显著 影响 成 核 速 率 。 新 相 晶 核 在 晶 界 上 形成 时 相 
变 势 又 要 低 于 其 均 相 成 核 时 的 相 变 势 垒 。 当 新 相 晶 核 在 两 晶 粒 交界 处 、 三 晶 粒 交界 处 与 四 唱 
粒 交 界 处 形成 时 ， 其 几何 构 态 如 图 9. 16 所 示 。 对 于 如 图 9. 16(a) 所 示 的 在 两 晶 粒 w 交界 处 形 
成 晶 界 相 晶 核 B，8B 为 双 球 冠 形 ， 这 两 个 双 球 冠 是 两 个 半径 为 尺 的 球体 的 一 部 分 。 设 唱 核 B 
的 底面 半径 为 ">， 晶 粒 w 之 间 的 唱 界 能 为 yx。、 晶 粒 与 晶 粒 B 之 间 的 界面 能 为 ye ， 晶 粒 与 
晶 粒 的 两 面 角 为 $($ 一 20) ， 如 果 忽 略 应变 能 ， 则 一 个 晶 核 B 形 成 时 自由 能 的 变化 为 : 
AGswr=—VAGv+ Agyg —Aos yo (9- 35) 
式 中 , V 为 晶 核 B 的 体积 ，As 为 a 与 B 之 间 的 界面 面积 ，A 为 被 晶 核 8B 占据 的 原 晶 界面 积 ， 
它们 的 值 分 别 为 : 






























































V—2nR(2—3e0s0+eos 0) C0- 0 
Aw=4xR(1—cos0) (9— 37) 
A =xR* (1—cos:0) (9 38) 


而 yo 与 yo 关系 为 


Yu 一 27opcOS =2yacos0 





(a) 两 唱 粒 交 界 处 (b) 三 唱 粒 交界 处 (9) 四 晶 粒 交界 处 


图 9.16 晶 界 处 成 核 示意 图 
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将 上 述 几 式 代入 式 (9 - 35)， 并 求 极 值 ， 可 获得 

















2 
2 > 
Ri — AG (9— 39) 
、 16ryaa , (2+cos0) (1—cos0)’ 加 
AGis = 30AGL I (9— 40) 
a 16n%y, 
均 相 成 核 时 的 相 变 势 全 为 AG 一 CA 7， 故 有 : 
AGin _ (2+cosb) (1 一 cosg)2 
A 2 (9-41) 





式 中 ,0 二 8p/2,，0 值 为 0~x/2，cosb 值 为 1~~0，AGi./AG* 值 为 0~1， 即 AG, 志 AG* 。 
此 ， 在 两 晶 粒 交界 处 成 核 的 势 垒 低 于 均 相 成 核 的 势 垒 。 

类 似 地 ， 三 晶 粒 交界 处 成 核 (图 9. 16(b) ) 的 势 垒 Cie 和 四 晶 粒 交界 处 成 核 ( 图 9. 16(c)) 
的 势 垒 Ci 与 均 相 成 核 时 的 势 垒 低 于 均 相 成 核 时 的 相 变 势 垒 AG*" 有 如 下 关系 : 





























3 [x 2arcsin( 二 cseg) 了 cosbC4sin2b 和 arccos (ctg 生 jeowG eo:0) | 
AGm _ 3 (sl ,V2—cosO(3—e) | 
AG* dnl [3 “ceos csin0 





ceosg( Csin Oe 六 一 艺 ) 一 4cosb(3 一 coSs? :0) |arccos (5 二) 


忒 中 c= 全 [VS4sinzg 一 1)2 一 cos 拉 
将 0 值 代入 上 述 各 式 ， 可 计算 得 到 (0<x/2) 
AGier <AGie <AGia: <AG" 
因此 ， 晶 界 上 成 核 的 势 垒 较 低 ， 有 利于 新 晶 核 的 形成 。 
很 多 材料 因 外 界 条 件 不 同 而 以 不 同 晶 型 存在 ， 同 质 异 构 转变 为 晶体 中 很 普遍 存在 的 一 
固 相 二 固 相 的 相 变 。 详 见 第 2 章 2. 4 节 同 质 多 晶 。 


9.4.2 有 序 - 无 序 转变 


在 理想 晶体 中 ， 原 子 周期 性 地 排列 在 规则 的 位 置 上 ， 但 由 于 温度 等 外 界 条 件 的 影响 ， 往 
往 使 原子 在 结构 中 不 同 种 类 位 置 间 发 生 交换 ， 导 致 一 部 分 原子 处 于 “错位 ”上 。 这 种 无 序 类 
似 于 已 讨论 过 的 结构 不 完整 性 。 它 提高 了 结构 能 ， 增 加 了 无 规则 性 或 粹 。 一 种 在 低温 下 有 
序 ， 在 高 温 下 无 序 的 有 序 - 无 序 转变 ， 是 由 于 温度 升 高 而 产生 。 有 序 -无 序 转变 和 高 -低温 的 
同 质 多 象 转变 之 间 有 某 些 相似 性 ， 但 也 有 区 别 。 

般 用 有 序 参数 来 表示 材料 中 有 序 与 无 序 的 程度 ， 完 全 有 序 时 $=1， 完 全 无 序 时 针 0。 


R= 
SJ (9- 42) 


式 中 ,，R 为 原子 占据 应 该 占据 的 位 置 数 ; w 为 原子 占据 不 应 占据 的 位 置 数 ，R 十 w 为 该 原子 
的 总 数 。 有 序 参数 包括 远程 有 序 参数 与 近 程 有 序 参数 ;如 为 后 者 时 ,将 w 理解 为 原子 A 最 
近邻 原子 B 的 位 置 被 错 占 的 位 置 数 即 可 。 

利用 & 可 以 衡量 低 对 称 相 与 高 对 称 相 的 原子 位 置 与 方向 间 的 偏离 程度 。 有 序 参数 可 以 用 
于 检查 磁性 体 ( 铁 磁 - 顺 磁体 )、 介 电 体 ( 铁 电 体 - 顺 电 体 ) 的 相 变 。 
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有 序 - 无 序 转变 在 金属 中 是 普遍 的 。 在 离子 晶体 材料 中 ， 阳 离子 、 阴 离子 位 置 的 互 换 在 
上 是 不 利 的 ， 一 般 不 会 发 生 。 而 在 尖 唱 石 结构 的 材料 中 常 有 这 种 转变 发 生 。 在 尖 唱 石 结 
阳离子 可 以 处 在 八 面体 空隙 位 置 , 也 可 占据 四 面体 空 除 。 如 磁铁 矿 FeO 在 室温 时 
、Fe*' 是 无 序 排列 的 ， 当 低 于 120K 时 发 生 无 序 ~~ 有 序 相 变 ，Fe” 和 Fe 有 序 排列 在 
面体 的 空隙 位 置 上 。 几 乎 在 所 有 具有 尖 晶 石 结 构 的 铁 氧 体 中 已 经 发 现 ; 高温 时 阳 


的 ， 低 温 时 稳定 的 平衡 态 是 有 序 的 。 随 着 结构 上 的 有 序 -无 序 转变 ， 铁 氧 体 由 有 
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马 氏 体 (Martensite) 是 在 钢 淳 火 时 得 到 的 一 种 高 硬度 产物 的 名 称 ， 马 氏 体 转 变 是 固态 相 
基本 形式 之 一 ， 马 氏 体 相 变 在 无 机 非 金 属 材 料 中 也 有 出 现 。 如 ZrO, 系统 中 由 四 方 型 变 
斜 型 ， 钉 钛 矿 结 构 型 的 BaTiO0;、PbTiO; 等 由 高 温顺 电 性 立方 相 ~ 低 温 铁 电 正方 相 的 转 
KTao.65 Nbo.s;O(KTN) 等 材料 中 的 相 变 均 属 此 例 。 
一 个 晶体 在 外 加 应 力 的 作用 下 通过 晶体 的 一 个 分 立体 积 的 剪 切 作用 以 极 迅 速 的 速率 而 进 
变 称 为 马 氏 体 转变 (Martensite transformation) 。 这 种 转变 最 主要 的 特征 是 在 结晶 学 上 ， 
述 这 种 相 变 的 主要 特征 。 

(1) 检查 马 氏 体 相 变 的 重要 结晶 学 





特征 是 相 变 后 存在 习性 平面 和 晶 面 的 定向 关系 。 


图 9. 17(a) 所 示 为 一 四 方形 的 母 相 - 奥 氏 体 块 。 图 9. 17(b) 是 从 母 相 
中 AiB1C1D1 -AsB,CsD; 由 母 相 奥 氏 体 转变 为 ABCD, -AlBIC 
ALBICIDI 两 个 平面 在 相 变 前 后 保持 既 不 扭曲 变形 也 不 旋转 的 状态 


中 形成 马 氏 体 示 意图 。 其 
1Di 马 氏 体 。A; BsC;D; 和 
， 这 两 个 把 母 相 奥 氏 体 和 








转变 相 马 氏 体 之 间 连 接 起 来 的 平面 称 为 习性 平面 。 马 氏 体 是 沿 母 相 
体 母 相 保 持 一 定 的 关系 。 








的 习性 平面 生长 并 与 奥 氏 


相同 





9.17 马 氏 体 相 变 示意 图 


(2) 马 氏 体 相 变 时 不 发 生 扩散 ， 是 一 种 无 扩散 转变 并 且 马 氏 体 在 化 学 组 成 上 与 母体 完全 
。 马 氏 体 相 变 是 点 阵 有 规律 的 重组 ， 其 中 原子 并 不 调换 位 置 ， 而 只 变更 其 相对 位 置 ， 其 


相对 位 移 不 超过 原子 间距 ， 因 





而 它 是 无 扩散 性 的 位 移 式 相 变 。 


(3) 马 氏 体 相 变 往往 以 非常 高 的 速度 进行 ， 有 时 高 达 声速 。 在 一 个 很 宽 的 程度 范围 内 ， 


转变 的 动力 学 与 温度 无 关 ; 但 
(4) 马 氏 体 相 变 没 有 一 个 
奥 氏 体 开始 转变 为 马 氏 体 的 温 


是 相 变 可 因 所 受 应 力 或 应 变 而 被 加 强 或 抑制 。 
等 定 的 温度 ， 而 是 在 一 个 温度 范围 内 进行 的 。 在 母 相 冷 却 时 ， 
度 称 为 马 氏 体 开始 形成 温度 ， 以 M. 表示 ; 完成 马 氏 体 转 变 的 








温度 称 为 马 氏 体 转变 终了 温度 ， 以 Mi 表示 。 


小 知识 : ZrO; 中 
ZrO, 低温 1 








的 马 氏 体 相 变 


F 为 单 斜 相 (m 相 )， 加 热 到 1200C 时 转变 为 四 方 相 (t 相 )， 这 一 转变 速度 很 
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快 ， 并 伴随 7%~9% 的 体积 收缩 但 在 冷却 过 程 中 ， 四 方 ZrO; 往往 不 在 1200C 转 变 为 单 
斜 ZrO;， 而 在 1000C 左 右 由 四 方 相 转 变 为 单 斜 相 (参考 图 8. 10)。ZrO; 的 t>m 相 变 为 马 
氏 体 相 变 ， 在 单 晶 ZrO; 中 , 可 以 观察 到 相 变 时 所 呈现 的 浮 凸 ， 其 切 变 角 为 2。 在 多 唱 
Zr0, 中 加 入 一 定量 的 Ca0、 习 0 、Ce0， 等 氧化 物 ， 可 以 与 ZrO; 形成 固溶体 ， 使 四 方 相 
在 室温 下 保持 稳定 ， 在 应 力 条 件 下 诱发 t->m 相 变 ， 吸 收 部 分 断裂 能 量 ， 起 到 增 韦 作用。 


9.4.4 多 晶 转 变动 力学 


















































1. AlO; 的 相 变动 力学 过 程 


AlO; 的 相 变 过 程 为 : 熔 体 一 y -Al;O; 一 6 AbO 一 0- Al,O0; 一 a -Al,O;。 与 一 般 相 变 
一 样 ， 分 品 核 生成 和 晶体 长 大 两 个 步 又 进行 。 相 变 初期 ， 由 于 核 化 速率 小 于 品 体 长 大 速率 ， 
故 相 变速 率 取决 于 前 者 。 相 变 一 段 时 间 后 ， 新 相 体积 已 发 育 到 相当 程度 ， 新 相 的 表面 积 也 相 
对 变 大 ， 这 时 成 核 所 提供 的 相 变量 相对 较 小 ， 相 变速 率 就 取决 于 晶体 长 大 速率 了 。 

现 考 虑 3$- AbO~>a- AbO; 的 相 变 。3- AbO;, 与 a- AbO; 的 比重 相差 较 大 (分 别 为 
3.60 和 3. 94)， 故 可 利用 比重 的 测定 来 定量 确定 3S- AlsO; 向 a- AlO 的 转变 程度 。 

设 生成 物 a- Ab O, 的 浓度 为 y(mol1%); 则 反应 物 $- AlO; 浓度 为 1 一 y(mol%)。F 
于 6-AlO; 和 a-Al0O; 之 间 的 相 变 在 8-AlsO; 和 a-Al,O; 的 相 界面 上 发 生 ， 故 相 变 速率 
正比 于 两 相 的 界面 面积 ， 而 此 界面 面积 既 正 比 于 $- Al,O; 母 相 的 量 (1 一 y)， 又 和 a- Al,Os 
新 相 的 表面 积 ; 成 正比 。 因 为 新 相 体积 v cc y， 则 新 相 半 径 rccy“， 表 面积 * 一 4rr cc y“”。 
故 在 一 定 温度 下 的 相 变速 率 为 : 





























dy ys (9-43) 


di 
式 中 ,为 取决 于 温度 的 常数 ,二 1.0X102exp( 一 二 吕 ) ， 即 8- AbO, 转变 为 a- AbO, 需 


要 153kcal/ mol 的 活化 能 。 通 常 ， 加 入 少量 TiO; 能 提高 Al,O; 的 相 变 速率 ， 主 要 通过 唱 界 作用 
加 快 晶 粒 长 大 。 
2. 石英 的 相 变动 力学 过 程 
石英 的 转变 :a -石英 后 B- 石 英 ; a - 鳞 石 英信 B - 鳞 石 英 等 ， 均 属 一 级 相 变 。 纯 石英 相 变 
速率 也 由 晶 核 形成 和 晶体 长 大 两 个 过 程控 制 。 
(1) 晶 核 形成 : 蝇 核 往往 在 石英 颗粒 的 表面 缺陷 处 形成 ， 形 成 速率 按 波 尔 兹 曼 分 布 定律 
计算 ， 服 从 一 级 反应 动力 学 方程 式 : 

















lna 一 一 At (9—44) 
式 中 ,a 为 未 转化 石英 的 百分数 ; t 为 转变 时 间 ; 为 晶 核 形成 速率 常数 。 
(2) 晶体 长 大 : 唱 核 形成 后 ， 就 要 向 周围 延伸 ， 形 成 一 片 连续 的 新 晶 相 ， 并 向 颗粒 内 部 
扩散 ， 新 的 晶 相 不 断 长 大 。 唱 体 长 大 速度 也 服从 一 级 反应 动力 学 方程 式 ， 
lna= —k2t (9-45) 














式 中 ， 心 为 晶体 长 大 速度 常数 。 

可 作出 不 同 温度 下 未 转变 石英 的 百分数 对 数 Ina 对 爆 烧 时 间 : 的 关系 曲线 。 如 果 是 核 化 
速率 控制 ， 则 可 从 ln 一 : 关系 曲线 求 得 晶 核 形成 速率 常数 &,; 若是 晶体 长 大 控制 ， 可 由 斜 
率 求 得 &,。 如 果 将 不 同 温度 下 的 & 或 & 作出 In 如 一 1/T 或 Int 一 1/T 的 关系 曲线 ， 则 可 从 
和 斜率 求 得 晶 核 形成 活化 能 FE! 和 晶体 长 大 活化 能 E;。 
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石英 的 相 变 速率 除 与 温度 密切 相关 外 ， 也 与 石英 颗粒 大 小 、 杂 质 有 关 ， 颗粒 越 小 ， 比 表 
面积 越 大 ， 表 面 缺陷 越 多 ， 核 化 速率 就 越 快 。 
3， 人 造 金刚 石 的 相 变 动力 学 过 程 
金刚 石 是 已 知 最 佳 的 超 硬 材料 ， 显 微 硬度 达 100GPa。 它 具有 优良 的 热 敏 、 热 传导 、 透 
红外 和 半导体 性 ， 在 现代 国防 、 科 技 、 工 业 等 各 个 不 同 领 域 都 有 广泛 的 用 途 。 金 刚 石 在 
自然 界 非常 稀少 ， 但 它 与 石墨 的 化 学 成 分 相同 ， 只 是 结构 不 同 ， 如 果 能 方便 进行 石墨 全 
金刚 石 的 转变 ， 则 是 件 很 有 意义 的 事 ， 但 石墨 会 金刚石 的 转变 过 程 须 在 高 温 (1000 一 
2000C) 和 高 压 (C5 一 10GPa) 并 在 触媒 下 进行 ， 如 不 用 触媒 ， 则 温度 和 压力 分 别 为 2700C 
和 13GPa。 

温度 、 压 力 、 触 媒 催化 剂 都 影响 石墨 与 金刚 石 之 间 的 转变 ， 其 相 变 过 程 中 的 晶 核 形成 和 
晶体 长 大 两 个 过 程 的 计算 公式 与 石英 转变 相同 。 金 刚 石 晶 粒 形成 速率 随 温度 、 压 力 变 化 的 关 
系 ， 同 样 可 用 热力 学 统计 规律 表示 : 











性 


























l6nyis ) 
3(AGv)* KT 
式 中 ,，W 为 临界 晶 核 形 成 速率 ; K 为 波 尔 兹 曼 常 数 ，AG; 为 形成 临界 晶 核 的 活化 能 ;C 为 
常数 ; 本 为 温度 ; yis 为 界面 能 ，AGv 为 单位 体积 自由 能 变化 。 

图 9. 18 所 示 为 金刚 石 晶 粒 形成 速率 随 温度 压力 变 
化 的 关系 。 为 获得 大 晶 粒 ， 核 化 速率 一 般 控 制 在 图 中 的 
工区 ， 因 为 该 区 生长 速度 慢 ， 形 成 晶 粒 少 ， 由 于 靠近 相 
分 界线 ，AG 小 ， 临 界 半径 较 大 ， 可 生长 大 的 颗粒 。 
因为 只 有 那些 转变 后 半径 超过 六 的 石墨 晶 粒 才能 转变 为 
金刚 石 ， 比 x 小 的 就 不 能 转变 。 在 远离 相 边 界线 时 AG 
较 大 ， 则 临界 半径 x 较 小 ， 就 可 能 使 较 小 的 颗粒 转变 为 
金刚 石 ， 这 样 生 长 的 金刚 石 颗粒 就 较 小 。 实 际 生产 中 不 
能 先 升 压 到 已 ， 再 沿 4s 线 升温 到 Tl 达到 工区 ， 因 为 该 
过 程 要 经 过 开 区 ( 品 核 形成 很 快 的 区 )， 会 得 到 缺陷 多 强 
度 低 的 细 晶 。 合 适 的 过 程 是 沿 4 线 升温 升 压 ， 才 能 获得 ”图 %18 金刚 石 晶 粒 形成 速率 随 
唱 型 完整 、 杂 质 少 、 强 度 高 的 粗 晶 。 温度 压力 变化 的 关系 图 

4. TiO, 相 变动 力学 过 程 

从 热力 学 看 ，TiO; 的 转变 是 不 可 逆 ( 单 向 ) 转 变 : 锐 詹 矿 型 (完全 结晶 ) 一 锐 钛 矿 型 (不 完 
全 结晶 ) 一 金红石 型 (不 完全 结晶 ) 一 金红石 型 (完全 结 








WwW Cexp( 2 Cexp( (9— 46) 





石墨 稳定 区 








~ 


到 



































和 晶 ) 。 
省 用 射线 衍射 法 能 测 得 转化 率 ， 用 锐 钛 矿 型 的 浓度 
由 对 数 Inc 与 转化 时 间 + 作 图 ， 可 得 如 图 9. 19 所 示 的 转化 
龟 曲线 ， 转 化 符合 一 级 反应 方程 式 : 
中 C 一 Coexp( 一 At) (9—47) 
1 PE 即 lnc= 1nco —Rkt (9— 48) 
0 2 4 6 8 10 12 14 
时 间 式 中 ,，c、c 分 别 为 在 :时间 内 和 0 时 间 内 锐 钛 矿 型 


图 9.19 锐 钛 矿 型 向 金红石 型 的 转化 ”含量 (质量 分 数 )， 而 反应 速率 常数 : 
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无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “ssmsm==== 
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(9 一 49) 

















式 中 ，AE 为 活化 能 ，8, 为 频率 因素 。 影 响 金红石 型 在 760C 转 化 的 三 个 动力 学 参数 一 诱 
导 时 间 、 频 率 因素 和 活化 能 见 表 9 -2。 
表 9-2 金红石 在 760C 转 化 动力 学 特性 参数 
样品 诱导 时 间 /h K/h 频率 因素 /h 活化 能 /(kcalmol) 

A 10 0.280 6. 3 又 102 111 

B 0.4 0.823 9. 6X 10% 100 

& EE 0. 303 3. 2X10* 105 

D 0.8 0. 320 2. 0X 10” 103 














影响 转变 速率 的 因素 : 外 加 剂 CuO、CoO、CrO; 促进 转变 ，WO, 、Na:O 减 慢 。 一 
般 使 TiO 唱 格 缺陷 增 大 的 外 加 剂 能 促进 扩散 和 相 变 ，@ 气 氛 : TiO; 为 N 型 半导体 ， 氧 分 
压 越 小 ， 生 成 晶 格 缺 陷 越 多 ， 越 能 促进 金红石 转变 。 





9.5 气 


相 - 固 相 ( 液 相 ) 转 变 


传统 的 无 机 非 金属 材料 ， 通 常 采用 烧结 (如 陶瓷 )、 熔 融 ( 如 玻璃 ) 等 方法 来 制备 ， 也 可 用 
气相 的 凝聚 或 沉积 的 方法 来 制备 材料 。 如 从 气相 沉积 制 得 结构 完整 的 单 晶 、 晶 须 和 薄膜 等 。 


这 类 无 机 非 金属 材料 具有 独特 的 电学 、 力 学 和 光学 性 能 ， 对 半导体 材料 和 工艺 发 
献 。 另 外 ， 固 一 气 的 蒸发 损失 (如 玻璃 、 耐 火 材料 在 还 原 气 氛 中 的 SiO; 蒸发 ) 等 


价值 。 
9.5.1 凝聚 和 蒸发 平衡 











恨 有 重要 贡 
岂 很 有 研究 











同体 质点 之 间 具 有 很 大 的 作用 力 ， 故 原子 须 具备 一 定 动能 才能 克服 原子 间作 
体 表 面 而 蒸发 ， 同 时 ， 国 体 表面 的 蒸气 相 原子 也 能 落 





程 ， 一 定 条 件 下 ， 这 两 个 过 程 将 达到 动态 平衡 。 











. 国 相 和 其 蒸气 相 平 衡 压力 P. 的 动力 学 关系 














用 力 离开 固 
回 固体 表面 产生 和 蒸发 相反 的 凝聚 过 


根据 牛顿 第 二 定律 FdCMV)/di， 简 单 的 气体 动力 学 理论 ,平均 速度 V 一 (3KT/MD'*， 
从 一 个 壁 反射 回来 的 粒子 动量 变化 为 十 MV 一 (一 MV) 二 2MV， 可 推导 出 颗粒 流 ， 














J= 计 (3MKT)-12P 


式 中 , J 的 单位 为 分 子 数 /cm*。s。 而 更 严格 的 推导 可 得 : 








了 


2xMRT) 2P. 一 全， 


(9— 50) 


(9-51) 


在 动态 平衡 下 ， 一 种 是 从 固 相 蒸发 进入 气相 的 颗粒 流 J,， 一 种 是 从 气相 凝聚 到 固 相 的 


颗粒 流 J.， 一 般 ，J 二 10” 分 子 数 /cm?。 
如 果 气 体 压力 是 P， 而 且 在 来 到 固 


s， 在 这 个 数量 级 时 两 种 颗粒 流 互 不 








F 扰 。 


体 表面 的 原子 中 有 部 分 原子 (假设 为 1 一 B) 并 不 凝聚 
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到 国体 表面 而 重新 回 到 气相 (可 考虑 为 凝聚 效率 )， 则 在 压力 P 下 ,凝聚 原子 流 的 数量 为 
太一 取 P。 而 如 果 固 相 的 一 部 分 凝聚 原子 在 其 本 身 的 平衡 蒜 气 压 P. 下 又 车 发 回 气 相 ， 则 蒸发 
的 原子 流 J 二 BP.。 当 P>P. 时 ， 凝 聚 的 原子 数 大 于 车 发 的 原子 数 ， 则 净 凝 聚 的 原子 数 是 ， 
AJ=Ji—Js—AP—AP=AR(P—P.) (9=52) 
但 也 不 是 所 有 被 吸附 在 晶体 (固体 ) 上 的 原子 (凝聚 的 原子 ) 都 能 结合 到 晶体 上 ， 故 有 : 
AJ=eX(P 一 P.); e<B， 表 示 吸附 原子 结合 到 晶体 上 的 比率 ， 其 大 小 决定 于 气 - 固 界 面 的 完 
整 性 。 
有 时 ， 两 种 颗粒 流速 (蒸气 速率 ) 可 用 以 下 式 子 直接 表示 ， 
v 一 avX( 卫 一 P.) (9— 53) 
J.=aX(P—P.) 《9 一 54) 
式 中 ，w 为 蒸发 系数 ; a 为 凝聚 系数 ， 可 由 实验 测定 。 
2， 藻 发 与 蜂 聚 步骤 
燕 发 与 肇 聚 过 程 的 步骤 反方 向 进行 ， 可 根据 阶 台 一 
凸 起 一 扭 角 模型 来 病 明 。 如 图 9. 20 所 示 。 表 面 吸附 原子 [] 
大 致 根据 四 个 步骤 进行 车 发 ， 四 原子 沿 扭 角 位 置 逸 出 ， 
沿 凸 起 移 动 ，@@ 原 子 从 凸 起 脱出 ， 变 成 表面 吸附 原子 
@ 吸 附 原子 沿 表面 扩散 到 阶 台 ;@ 由 表面 进入 气相 (解吸 多 
作用 )。 第 四 阶段 是 决定 区 发 速率 的 重要 步 又 。 凝 聚 时 ， 
上 述 步 又 反方 向 进行 。 凝 聚 和 薰 发 速率 取决 于 实际 压力 YN% 一 
P 和 平衡 压力 已. 的 差 值 AP。 图 9.20” 阶 台 - 凸 起 - 扭 角 示 意图 


9.5.2 菏 发 


固体 或 液体 材料 中 蒸发 主要 用 来 获得 原子 或 分 子 颗粒 流 ， 使 其 沉积 在 一 些 固 体 基质 上 ， 
如 奎 的 蒸发 。 在 半导体 工艺 中 ,使 硅 在 真空 中 达到 一 定 的 蒸发 速率 ， 蒸气 压 必须 达到 10 
atm(latm 一 100kPa) 左 右 ， 故 须 将 硅 加 热 到 熔点 (1410C ) 以 上 ， 通 常 是 1558'C ， 达 到 有 效 蒸 
发 后 ， 蒸 发 速率 是 7X10” g/(cm 。s)。 同 样 ， 如 果 用 化 学 茹 发 ， 也 能 达到 物理 蒸发 的 同样 
效果 ， 在 化 学 蒸发 中 借 化 学 反应 ， 化 学 蒸气 将 原子 从 材料 表面 逸 出 ， 如 钼 和 硅 的 蒸发 。 
Mo( 固 ) 十 3/2O;( 气 ) 一 MoO;( 气 ) 
SiCli( 气 ) 十 Si( 固 ) 一 2SiCls( 气 ) 
蒸发 速率 可 用 不 同方 法 控制 。 采 用 高 温和 保持 a, 二 1 能 提高 蒸发 速率 。 通 常 比 较 困 难 的 
倒是 要 在 高 温 操 作 时 减 小 蒸发 ， 引 入 杂质 可 以 降低 a,， 有 时 可 以 降低 几 个 数量 级 。 例 如 ， 灯 
泡 中 以 N; 代替 真空 可 以 阻止 钨 丝 蒸 发 ，wv 从 1 减 到 10“。 少 数 材料 自身 能 抑制 蒸发 ， 例 如 
磷 ， 其 蒸气 中 含有 多 聚 物 P, ，uv 低 到 10 。 


9.5.3 凝聚 















































原子 在 凸 起 处 原子 在 扭 角 处 



































.物理 凝聚 
当 荧 气温 度 低 于 物质 熔点 ， 且 系统 压力 比 固 体 饱 和 车 气压 大 时 ， 可 从 蒸气 相 直接 析出 固 











相 ， 但 在 许多 情况 下 ， 晶 体 从 气相 生长 时 ， 会 出 现 液 相 的 过 渡 层 。 蒸 气相 转变 为 固 相 时 ， 若 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemememme=et 


推动 力 AP 很 大 ， 则 a. 二 1， 蒸气 相 转变 为 固 相 表现 为 在 固体 表面 上 简单 的 迭 加 原子 。 若 推 
动力 小 ， 则 基体 上 会 产生 新 相 的 核 化 过 程 ， 达 到 临界 晶 核 后 ， 原 子 再 自发 结合 上 去 ， 使 凝聚 
相 逐 渐 长 大 。 当 纯 物 质 气 - 固 转变 的 推动 力 增加 时 ， 核 化 步骤 也 将 产生 变化 。 如 图 9. 21 所 


示 。 若 要 定量 描述 气 一 固 转变 的 推动 力 ， 可 将 热力 学 基本 公式 G 二 G; 十 RTIn 他 中 的 活 度 a 
压力 P 代入 ， 则 当 蒸 气压 P 变 到 固体 蒸气 压 P. (温度 oe 摩尔 自由 能 的 变化 为 : 
AG=RTInP.—RTInP Ri P (9—55) 















































则 单位 体积 推动 力 为 AGv 一 An 全 (9- 56) 


式 中 , V 为 固体 的 摩尔 体积 ，P/P。 ol 
对 于 如 图 SO 从 气相 转变 为 固 相 的 总 推动 力 为 : 














AG, = 3f(0) AG, (957 
而 ; CE (9- 58) 
非 均 态 核 化 均 态 核 化 
1 | ] 
苇 汽 蒜 汽 
基体 基体 
(a) 二 维 晶 核 的 形成 (b) 帽 状 晶 核 的 形成 (©) 球状 晶 核 的 形成 





> 转变 推动 力 增加 
图 9.21 气 - 固 转变 推动 力 增加 时 ， 核 化 机 理 的 变化 


再 考虑 形成 半径 为 -的 帽 状 晶 核 的 表面 能 ， 则 仍 可 得 到 与 液 - 固 相 变 中 异 相 核 化 的 表示 
式 相同 的 关系 式 ， 








‘wl6ry Me 
AG 3(AGv) zf(0) (9 59) 
形成 三 种 不 同形 状 晶 核 所 需 活化 能 如 图 9. 22 所 示 。 而 临界 晶 核 形成 速率 : 
J =wn” (9— 60) 
式 中 ，ow 为 每 秒 内 加 于 已 知 唱 胚 的 原子 数目 ; n* 为 临界 蝇 核 平衡 浓度 
n=nexp( 一 儒生 ) C9=61) 
式 中 ,7 为 气相 中 原子 浓度 。 





显然 ,AG 与 AGY 成 反比 ， 而 AGv 与 过 饱和 度 P/P. 呈 对 数 关系 ， 故 P/P. 稍 有 变化 ， 
对 过 程 影响 很 大 。 
2. 化 学 凝聚 


物理 蒸气 凝聚 机 理 也 适用 于 化 学 蒸气 沉积 。 如 SiCl 在 H; 中 加 热 到 足够 高 温度 ， 可 使 





应 活化 而 得 到 硅 薄 膜 沉 积 ， 
SiCl ( 气 ) 十 H:( 气 ) 一 Si( 固 ) 十 4HCIL( 气 ) 
化 学 沉积 与 物理 沉积 的 主要 区 别 在 于 硅 的 物理 蒸发 
要 求 较 高 的 温度 ;温度 高 时 ， 硅 蒸气 较 活 泼 ， 常 在 室温 
的 基体 上 直接 沉积 而 成 。 硅 的 化 学 沉积 是 SiCl, 的 稳定 
化 合 物 在 较 低温 度 就 能 自发 反应 而 形成 硅 蒸气 ， 其 蒸发 
的 产物 能 储藏 ， 且 控制 气相 很 方便 。 反 应 速率 不 仅 由 温 



































度 控制 ， 而 且 也 由 蒸气 组 成 决定 。 增 加 气相 浓度 将 增 大 晶 核 中 原子 的 数目 
初始 的 沉积 速率 ,但 SiCl, 浓度 大 时 也 会 发 生 下 面 的 ”图 9.22 气 一 固 转变 中 三 种 核 化 形 





反应 ; 成 临界 晶 核 的 自由 能 
SiCl ( 气 ) 十 Si( 固 )~>2SiCl( 气 ) 

故 沉积 的 生长 速率 随 SiCl 浓度 而 变化 ， 有 一 个 生 

长 速率 最 大 值 。 丘 二 
蒸气 沉积 材料 的 晶体 结构 和 形态 变化 范围 很 大 ， 1600 
低温 沉积 可 能 是 无 定形 或 小 的 不 完整 颗粒 ， 高 温 沉积 
可 能 是 定向 或 柱状 晶体 。 图 9. 23 所 示 为 过 饱和 度 和 温 GY 
度 对 沉积 材料 晶体 形态 的 影响 。 过 饱和 度 小 时 ， 晶 体 过 饱和 度 





马 
全 
S 





温度 /C 一 一 


1500 





可 能 沿 一 维 方向 生长 ， 形 成 SiC 晶 须 和 针 状 SiC 晶体 。 9.23 ”SiCL 在 H 气相 中 作 


让 -拓展 涡 读 。、 
总 : 


BaTiO; 介 电 陶瓷 中 的 相 变 


以 BaTiO, 为 代表 的 各 种 介 电 陶瓷 ， 有 其 特有 的 相 变 行为 。 在 介 电 陶瓷 的 相 变 中 ， 只 
产生 晶体 结构 微小 的 变化 ， 常 使 用 “结构 相 变 ”这 一 用 语 。 这 类 相 变 分 为 : 位 移 型 相 变 和 
有 序 无 序 (OD) 相 变 ， 其 代表 性 物质 分 别 为 BaTiO; 及 NaNO,。 位 移 型 结构 相 变 靠 离 子 的 
自发 位 移 (spontaneous displacement) 产 生 ， 而 OD 型 相 变 是 由 于 晶体 中 存在 可 能 反 转 的 永 


入 偶 极 子 。 多 数 介 电 陶 瓷 的 铁 弹 铁 电 相 变 都 属于 位 移 型 相 变 的 范 畸 。 


图 9. 24 为 BaTiO, 的 介 电 率 与 温度 及 晶体 结构 的 变化 关系 。BaTiO, 在 图 中 所 示 温 度 范围 
内 有 四 种 晶体 结构 ， 其 中 作为 常 介 电 相 的 立方 相 ， 具 有 图 3. 18 所 示 的 钙 然 矿 结构 。 其 他 三 种 


10000 

















-200 -160 i 0 二 到 二 120 160 200 
温度 /人 
图 9.24 BaTiO, 的 介 电 率 与 温度 及 晶体 结构 的 关系 
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强 介 电 相 的 正方 相 、 斜 方 相 及 蓉 方 相 ， 分 别 在 其 [001]、[110] 及 [111] 方向 上 产生 自发 极 
化 。 这 些 强 介 电 相 中 ， 钙 钛 不 结构 中 心 位 置 的 为 一 个 尺寸 较 小 的 Ti 离子 占据 ， 钛 氧 离 子 间 的 
中 心 距离 0.205nm， 大 于 它们 的 半径 之 和 0.195nm。 因 此 ，Tit 离子 的 位 移 在 小 于 等 于 
0.005nm 时 所 受到 的 阻力 很 小 ，Ti' 离子 分 别 在 各 自 极 化 方向 上 产生 微小 的 位 移 。 这 种 由 于 离 
子 在 特定 方向 上 的 微小 位 移 而 产生 的 相 变 ， 会 引起 晶体 对 称 性 的 变化 ， 这 是 结构 相 变 的 特点 
之 一 。 

很 多 铁 电 现象 都 能 从 相 变 理论 中 得 到 解释 ， 其 中 最 重要 的 是 自发 极 化 的 产生 及 其 变 
化 。 在 相 变 过 程 中 某 些 力 学 、 电 学 、 热 学 参数 发 生 突变 。 目 前 铁 电 体 已 成 为 能 把 机 、 电 、 
光 、 热 性 质 都 联系 起 来 的 重要 材料 。 通 过 相 变 产生 的 自发 极 化 随 着 各 种 外 界 因 素 又 产生 了 
各 种 新 效应 。 例 如 ， 随 压力 变化 导致 压 电 效应 ; 随 温 度 变 化 导致 热 释 电 效应 ; 随 电 场 变 化 
导致 电光 效应 等 。 


本 章 小 结 





按照 不 同 的 分 类 标准 ， 可 以 将 相 变 进行 分 类 ; 从 热力 学 上 可 将 相 变 分 为 一 级 相 变 和 
二 级 相 变 等 ; 按 相 变 方式 划分 ， 则 可 以 将 相 变 分 为 成 核 一 长 大 型 相 变 和 连续 型 ( 旋 节 分 
解 型 ，Spinodal 分 解 ) 相 变 。 

重点 分 析 了 液 - 固 相 变 的 热力 学 及 动力 学 ,介绍 了 亚 稳 区 的 基本 概念 及 特征 、 相 变 
的 推动 力 的 具体 形式 ， 晶 核 形 成 条 件 及 影响 因素 。 对 比分 析 了 两 种 不 同 的 成 核 机 制 一 一 
均匀 成 核 与 非 均匀 成 核 ， 同 时 详细 讨论 了 影响 析 晶 的 因素 。 在 液 - 液 相 变 部 分 重点 介绍 
了 两 种 不 同 的 分 相机 理 一 一 成 核 生长 机 理 与 连续 生长 机 理 ; 阐述 了 玻璃 分 相 是 一 种 普遍 
存在 的 现象 ， 并 指出 玻璃 分 相对 玻璃 结构 和 性 能 的 影响 ,探讨 了 玻璃 分 相 的 本 质 ; 在 
固 - 固 相 变 部 分 主要 介绍 多 种 相 变 形式 ， 如 同 质 蜡 构 转变 、 有 序 - 无 序 转 变 、 马 氏 体 转 
变 、 铁 磁 相 变 。 在 气 - 固 ( 液 ) 部 分 ， 重 点 介绍 气相 沉积 制备 陶 资 薄膜 以 及 某 些 功能 陶瓷 
材料 的 基本 原理 、 特 点 以 及 应 用 。 


千 3-- 起 、 


9.1 名 词 解 释 

@ 一 级 相 变 与 二 级 相 变 ，@ 玻 璃 析 晶 与 玻璃 分 相 ; @ 均 匀 成 核 与 非 均匀 成 核 ，@ 马 氏 体 
相 变 。 

9.2 ” 当 一 个 球形 晶 核 在 液态 中 形成 时 ， 其 自由 能 的 变化 AG 二 4xr?y 十 4xrAGv/3。 式 
中 > 为 球形 晶 核 的 半径 ，7 为 液态 中 晶 核 的 表面 能 ，AGv 为 单位 体积 晶 核 形成 时 释放 的 体积 
自由 能 ， 求 临界 半径 六 和 临界 核 化 自由 能 AG:。 
9.3 ”如 果 液 态 中 形成 一 个 边 长 为 a 的 立方 体 晶 核 时 ， 其 自由 能 AG 将 写成 什么 形式 ? 
求 出 此 时 晶 核 的 临界 立方 体 边 长 a 和 临界 核 化 自由 能 AGks， 并 与 9.2 题 比 较 ， 哪 一 种 形状 
的 AG 大 ? 为 什么 ? 

9.4 在 析 晶 相 变 时 ， 若 固 相 分 子 体 积 为 w， 试 求 在 临界 球形 粒子 中 新 相 分 子 数 i 应 为 
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何 值 ? 

9.5 和 A 向 也 转变 的 相 变 中 ,单位 体积 自由 能 变化 AGv 在 1000C 时 为 一 419kJ/mol; 在 
900C 时 为 一 2093kKJ/mol, 设 A-B 间 界面 能 为 0.5N/m, 求 :， 在 900C 和 1000C 时 的 临界 半 
径 ; @ 在 1000C 进 行 相 变 时 所 需 的 能 量 。 

9.6 使 用 图 例 说 明 过 冷 度 对 核 化 、 晶 化 速率 、 析 晶 范 围 、 析 唱 数 量 和 晶 粒 尺寸 等 的 
影响 。 

9.7 某 物 质 从 熔 体 析 晶 ， 当 时 间 分 别 为 1s 和 5s 时 ， 测 得 晶 相 的 体积 分 数 分 别 为 0. 1% 
与 11.8%， 试用 式 (9 - 32) 计 算 Avrami 指数 及 速率 常数 K。 并 判断 可 能 的 相 变 机 构 。 

9.8 如 果 直 径 为 20um 的 液 滴 ， 测 得 成 核 速率 I 二 10 个 /s，cm?， 如 果 错 能 够 过 冷 
227'"C ， 试 计算 钳 的 晶 - 液 表面 能 ? (T= 二 1231K,AH=34. 8kJ/mol, p=5. 35g/cm’) 

9.9 下 列 多 晶 转变 中 ， 哪 一 个 转变 需要 的 激活 能 最 少 ? 哪 一 个 最 多 ? 为 什么 (两 组 分 别 
讨论 之 )? 

QO@ bccFe->fccFe; 石墨 一 金刚 石 ; 立方 BaTiO: 一 四 方 BaTiO， 

@ au -石英 ~a- 鳞 石英 ; oa- 石英 一 B -石英 。 

9. 10 试 讨 论 SiO, 相 变 对 含 SiO, 材料 的 制备 工艺 






































过 程 和 所 得 材料 的 性 能 或 使 用 范围 的 影响 : ODSiO, 砖 ; 
@ 普 通 砖 。 
9.11 两 种 玻璃 在 结晶 时 ， 成 核 速率 和 生长 速率 与 Wy po 
温度 的 关系 如 图 9. 24 所 示 : 和” by 
(1) 哪 种 玻璃 可 以 形成 玻璃 陶瓷 ?为 什么 ? 图 9.24 


(2) 列 出 能 得 到 良好 力学 性 能 的 热处理 工序 ， 并 说 明理 由 。 
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二 入 素 例 


在 先进 的 制造 业 中 ， 陶 瓷 /金属 连接 构成 的 复合 构件 可 以 获得 人 金属、 陶瓷 性 能 互补 的 
优势 ， 满 足 现代 工程 的 需要 。 例 如 由 陶瓷 和 人 金属 组 成 的 涡轮 轴 ( 原 来 由 镍 基 耐 热合 金 制造 ) 
可 减少 惯性 34%， 加 过 响应 时 间 缩 小 36%。 在 这 些 构件 中 ,金属 和 陶瓷 的 可 靠 连 接 变 得 
非常 重要 ， 接 头 的 机 械 性 能 及 其 高 温 强度 也 成 为 急 待 解决 的 技术 关键 。 陶 瓷 /金属 异种 材 
料 焊接 构件 已 广泛 应 用 于 航空 航天 领域 。 

在 众多 连接 技术 中 ， 扩 散 焊 是 一 种 新 近 发 展 起 来 的 压 焊 方法 ， 它 是 以 固态 扩散 为 基础 
的 特种 焊接 方法 ， 焊 接 材料 (工件 ) 借 助 于 给 定 的 压力 和 温度 ， 在 母 材 表面 产生 极 小 的 微观 
塑性 流 变相 但 无 相对 移动 ， 经 一 定时 间 后 在 焊接 材料 接触 面 结合 层 原 子 间 相互 扩散 置换 反 
应 ， 形 成 一 个 过 渡 区 域 称 混 晶 区 ,形成 整体 的 可 靠 连 接 的 过 程 。 因 此 扩散 焊接 的 前 提 条 件 
是 A 材料 必须 能 够 接受 BB 材料 的 原子 ， 即 A 材料 的 原子 必须 小 于 BB 材料 原子 。 对 某 些 不 
能 互相 扩散 的 材料 ， 还 可 以 选择 原子 半径 小 的 材料 作 中 间 层 进行 扩散 焊接 。 由 于 扩散 焊 不 
出 现 熔化 液 相 ， 焊 颖 处 几乎 没有 热 影响 区 ， 所 以 焊 区 的 材料 性 能 变化 极 小 ， 能 保证 焊 颖 尺 
寸 和 成 型 精度 , 焊 后 无 需 再 加 工 。 

扩散 焊 对 被 焊 材 料 的 性 能 几乎 不 产生 负面 影 
响 ， 可 以 用 来 焊接 同 种 和 异种 金属 以 及 非 金属 材 
料 ， 如 陶瓷 等 。 迄 今 ， 扩 散 焊 可 连接 的 不 同 材料 
和 组 合 材料 不 下 2500 种 ， 原 则 上 用 这 种 方法 可 于 力 
连接 所 有 的 金属 、 合 金 和 玻璃 、 塑 料 、 陶 次 等。 





晶体 结构 的 主要 特征 是 其 原子 或 离子 的 规则 排列 。 然 而 ， 实 际 晶体 中 原子 或 离子 的 排列 
总 是 或 多 或 少 地 偏离 严格 的 周期 性 。 唱 体 的 某 些 原子 或 离子 由 于 存在 热 起 伏 会 脱离 格 点 进入 
品格 中 的 间隙 位 置 或 晶体 表面 ， 同 时 在 晶体 内 部 留 下 空位 。 这 些 处 于 间隙 位 置 上 的 原子 或 原 
格 点 上 留 下 来 的 空位 可 以 从 热 涨 落 的 过 程 中 重新 获取 能 量 ， 从 而 在 晶体 结构 中 不 断 地 改变 位 
置 而 出 现 由 一 处 向 男 一 处 的 无 规则 迁移 运动 ， 这 就 是 晶 格 中 原子 或 离子 的 扩散 。 原 子 或 离子 
的 这 种 扩散 迁移 运动 不 仅 可 以 出 现在 晶体 材料 中 ,同时 可 以 发 生 在 结构 无 序 的 非 晶 态 材料 中 
(如 玻璃 、 高 分 子 有 机 材料 等 )。 
品格 中 原子 或 离子 的 扩散 过 程 是 一 种 不 可 逆 过 程 ， 它 与 热传导 、 导 电 、 粘 滞 等 不 可 逆 过 程 
样 ， 都 是 由 于 物质 内 部 存在 某 些 物 性 的 不 均匀 性 而 发 生 的 物质 迁移 过 程 。 具 体 来 说 ， 扩 散 现 
象 是 由 于 物质 中 存在 浓度 梯度 、 化 学 位 梯度 、 温 度 梯度 和 其 他 梯度 所 引起 的 物质 输 运 过 程 ， 
如 半导体 的 摊 杂 、 离 子 晶 体 的 导电 、 固 溶 体 的 形成 、 相 变 过 程 、 固 相反 应 、 烧 结 、 材 料 表面 
处 理 、 玻 璃 的 熔 制 、 陶 资材 料 的 封 接 、 耐 火 材料 的 侵蚀 性 等 。 因 此 ， 研 究 并 掌握 固体 中 扩散 
的 基本 规律 对 认识 材料 的 性 质 、 制 备 和 生产 具有 一 定性 能 的 固体 材料 均 有 十 分 重大 的 意义 。 

































































10.1 固体 中 扩散 的 基本 特点 与 宏观 动力 学 方程 


10.1.1 固体 中 扩散 的 基本 特点 
物质 在 流体 (气体 或 液体 ) 中 的 传递 过 程 是 一 个 早 为 人 们 所 认识 的 自然 现象 。 对 于 流体 ， 
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由 于 质点 间 相 互 作用 比较 弱 ， 且 无 一 定 的 结构 ， 故 质点 的 迁移 可 如 图 10. 1 中 所 描述 的 那样 ， 
完全 随机 地 朝 三维 空 间 的 任意 方向 发 生 。 其 每 一 步 迁 移 的 自由 行程 (与 其 他 质点 发 生 碰撞 之 
前 所 行走 的 路 程 ) 也 随机 地 决定 于 该 方向 上 最 邻近 质点 的 距离 。 流 体 的 质点 密度 越 低 (如 在 气 
体 中 )， 质 点 迁移 的 自由 程 也 就 越 大 ， 因 此 发 生 在 流体 中 的 扩散 传 质 往 往 总 是 具有 很 大 的 速 



































































































































率 和 完全 的 各 向 同性 。 

与 流体 中 的 情况 不 同 ， 质 点 在 固体 介质 中 的 扩散 远 不 如 在 流体 中 那样 显著 。 固 体 中 的 扩 
散 则 有 其 自身 的 特点 : 构成 固体 的 所 有 质点 均 束 缚 在 三 维 周期 性 势 阱 中 ， 质 点 与 质点 间 的 
相互 作用 强 。 故 质点 的 每 一 步 迁 移 必 须 从 热 涨 落 中 获取 足够 的 能 量 以 克服 势 阱 的 能 量 。 因 此 
固体 中 明显 的 质点 扩散 常 开始 于 较 高 的 温度 ,但 实际 上 又 往往 低 于 固体 的 熔点 。@ 固 体 中 原 
子 或 离子 迁移 的 方向 和 自由 行程 还 受到 结构 中 质点 排列 方式 的 限制 ， 依 一 定 方式 所 堆积 成 的 
结构 将 以 一 定 的 对 称 性 和 周期 性 限制 着 质点 每 一 步 迁 移 的 方向 和 自由 行程 。 如 图 10. 2 所 示 ， 
处 于 平面 点 阵 内 间隙 位 置 的 原子 ， 只 存在 四 个 等 同 的 迁移 方向 ， 每 一 迁移 的 发 生 均 需 获 取 高 




















于 能 又 AG 的 能 量 ， 迁 移 自 由 程 则 相当 于 晶 格 常数 大 小 。 因 此 ， 国 体 中 的 质点 扩散 往往 具有 
各 向 异性 和 扩散 率 低 的 特点 。 
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10.1 扩散 质点 的 无 规 行走 轨迹 10.2 间隙 原 子 扩散 势 场 示意 图 


10.1.2 菲 克 定律 与 扩散 动力 学 方程 


1. 菲 克 定 律 

虽然 在 微观 上 流体 或 固体 介质 中 ， 由 于 其 本 身 结构 的 不 同 而 使 质点 的 扩散 行为 彼此 存在 
较 大 的 差异 。 但 从 宏观 统计 的 角度 看 ， 介 质 中 质点 的 扩散 行为 都 遵循 相同 的 统计 规律 。1855 
年 德国 物理 学 家 A. 菲 克 (Adolf Fick) 在 大 量 扩散 现象 的 研究 基础 之 上 ， 首 先 对 这 种 质点 扩 
散 过程 做 出 了 定量 描述 ， 得 出 了 浓度 场 下 物质 扩散 的 动力 学 方程 一 一 非 克 定律 。 

菲 克 第 一 定律 认为 : 在 扩散 体系 中 ， 参 与 扩散 质点 的 浓度 “ 是 位 置 坐标 +、y、x 和 时 间 
tt 的 函数 ， 即 浓度 因 位 置 而 异 ， 且 可 随时 间 而 变化 。 在 扩散 过 程 中 ， 单 位 时 间 内 通过 单位 横 
截面 的 扩散 流量 密度 J( 或 质点 数目 ) 与 扩散 质点 的 浓度 梯度 立 C 成 正比 ， 既 有 如 下 扩散 第 一 
方程 : 
































eh .ac ，. ac ac 
J=—D3C D(i ti tk 5 (10-1) 


式 中 , DD 为 扩散 系数 ， 其 量 纲 为 LT (在 SL 和 CGS 单 位 制 中 分 别 为 mY/s 和 cm?/s); 负 号 表 
示 粒 子 从 高 浓度 处 向 低 浓度 处 扩散 ， 即 逆 浓 度 梯 度 的 方向 扩散 。 
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式 (10-1) 同 时 表明 ， 若 质点 在 晶体 中 扩散 ， 则 其 扩散 行为 还 依赖 于 晶体 的 结构 。 对 于 


大 部 分 的 玻璃 或 各 向 同 


性 的 多 晶 陶瓷 材料 ， 可 以 认为 扩散 系数 D 与 扩散 方向 无 关 而 为 一 标 





量 , 但 在 一 些 存 在 各 向 














异性 的 单 曲 材料 中 ， 扩 散 系数 的 变化 取决 于 晶体 结构 的 对 称 性 。 





对 于 








一 般 非 立方 对 称 结构 晶体 ， 扩 散 系数 为 二 阶 张 量 ， 此 时 式 (10- 1) 可 写成 分 量 的 形式 : 
ji Dy de Dy Ds | 
几 = 一 D 天 一 D 天 Dp (10-2) 
J.:=-D, 于 一 D, 2 D- 四 
菲 克 第 一 定律 (扩散 第 一 方程 ) 是 质点 扩散 定 





述 的 基本 方程 。 ee ne 
布 不 随时 间 变 化 的 稳定 扩散 问题 ,但 同时 又 是 不 稳定 
扩散 (质点 浓度 分 布 随时 间 变 化 ) 动 力学 方程 建立 的 
基础 。 

2. 扩散 动力 学 方程 

现 考虑 如 图 10.3 所 示 的 扩散 体系 中 任 一 体积 元 





10.3 扩散 体积 元 示意 图 















































dzdydz， 在 8 时 间 内 由 袜 方 向 流 进 的 物质 净 增 量 应 为 : 
AJ,=Jzdyds0.— (J + od ) dydzd1=— Ydrdydsdr (10-3) 
同 理 在 y，x 方向 流 进 的 物质 净 增 量 分 别 为 
AJ,= 一 drdydzr (10-4) 
AJ. = by (10-5) 
在 8 时 间 内 整个 体积 元 中 物质 净 增 量 为 ， 
AH+Ab+AL= 一 (如 1 加 ri je (10-6) 
若 % 时 间 内 ， 体 积 元 中 质点 浓度 平均 增 量 为 gc， 而 地 汪 届 避 和 可 ，ficdzdydz 应 等 
于 式 (10-6)， 因 此 得 
ac dl 9; Ba， 
at ( gx BD 3 
人 = 一 守 .J= + (D5C) (10-7) 
若 假设 扩散 体系 具 各 向 同性 ， 且 扩散 系数 D 不 随 位 置 坐标 变化 ， 则 有 : 
ac_ dc | dic | gc 
$=D( tt 2) (10-8) 
对 于 一 维系 统 ， 式 (10 - 8) 可 简化 为 
下 过 和 (10-9) 
对 于 球 对 称 扩散 ， 式 (10 - 9) 可 变换 为 球 坐标 表达 式 : 
=D (E+ 9) (10- 10) 
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式 (10 -7) 为 不 稳定 扩散 的 基本 动力 学 方程 式 ， 它 可 适用 于 不 同性 质 的 扩散 体系 ; 但 在 
实际 应 用 中 ,往往 为 了 求解 简单 起 见 ， 而 常 采用 式 (10- 8) 的 形式 。 

3. 扩散 动力 学 方程 的 应 用 举例 

在 实际 固体 材料 的 研制 生产 过 程 中 ， 经 常会 遇 到 众多 与 原子 或 离子 扩散 有 关 的 实际 问 
题 ， 因 此 ， 求 解 不 同 边界 条 件 的 扩散 动力 学 方程 式 往往 是 解决 这 类 问题 的 基本 途径 .一般 情 
况 下 ， 所 有 的 扩散 问题 可 归结 成 稳定 扩散 与 不 稳定 扩散 两 大 类 。 所 谓 稳定 扩散 正如 前 面 所 
言 ， 是 指 那些 在 所 研究 的 扩散 过 程 中 ， 扩 散 物质 的 浓度 分 布 不 随时 间 变 化 的 扩散 过 程 。 这 类 
问题 可 直接 使 用 菲 克 第 一 定律 而 得 到 解决 ;! 不 稳定 扩散 是 指 扩散 物质 浓度 分 布 随时 间 变 化 的 
一 类 扩散 ， 这 类 问题 的 解决 应 借助 于 菲 克 第 二 定律 。 

1) 稳定 扩散 

考虑 一 高 压 氧 气球 饶 的 氧气 泄漏 问题 ， 如 图 10. 4 所 示 。 设 氧气 球 钠 内 外 直径 分 别 为 7 
和 rs。， 饮 中 氧气 压力 为 p,， 饶 外 氧气 压力 为 大 气 中 氧 分 压 为 p;。 由 于 氧气 泄漏 量 极 微 ， 故 
可 认为 pi 不 随时 间 变 化 。 因 此 当 达 到 稳定 状态 时 氧气 将 以 一 恒定 速率 泄漏 。 由 扩散 第 一 定 
律 可知 ， 单 位 时 间 内 氧气 泄漏 量 : 






























































i (10-11) 


式 中 , D 和 从 分 别 为 氧 分 子 在 钢 镶 辟 内 的 扩散 系数 和 浓度 梯 


度 。 对 式 (10 -11) 积 分 ， 和 和 
dG 
户 dt 


一 cl 


4rD 于 4rDrmim 至 一 和 (10- 12) 
开本 本 











式 中 , cs 和 分 别 为 氧气 分 子 在 球 负 外 壁 和 内 壁 表面 的 溶解 
浓度 。 根 据 西 弗 尔 特 (Sievert) 定律 : 双 原 子 分 子 气体 在 固体 
图 10.4 ”氧气 通过 球 钠 壁 扩 ”中 的 溶解 度 通常 与 压力 的 平方 根 成 正比 C= 二 K Vp。 得 到 单位 











散 泄漏 示意 图 时 间 内 氧气 泄漏 量 : 
二 PVP 一 (10- 13) 
dt ra—r 
2) 不 稳定 扩散 


不 稳定 扩散 中 典型 的 边界 条 件 可 分 成 两 种 情况 ， [一 
它们 对 应 于 不 同 扩散 特征 的 体系 。 一 种 情况 是 扩散 后 \ 
长 度 远 小 于 扩散 体系 的 尺度 ， 故 可 引入 无 限 大 或 半 


无 限 大 边界 条 件 而 使 方程 得 到 简单 的 解析 解 , 晶体 ”。 

处 于 扩散 物质 的 恒定 蒸汽 压 下 。 另 一 情况 是 扩散 长 

度 与 体系 尺度 相当 ， 此 时 方程 的 解 往往 具有 级 数 的 

形式 。 属 于 这 种 扩散 的 实例 如 陶瓷 试 样 表面 镀 银 ， 

银 向 试 样 内 部 扩散 。 再 如 半导体 硅 片 中 硼 和 磷 的 扩 

散 等 。 有 
以 一 维 扩散 为 例 ， 讨 论 两 种 边界 条 件 下 ， 扩 散 动力 ”图 10.5 晶体 表面 处 于 扩散 恒定 
学 方程 的 解 。 对 第 一 类 情况 (图 10.5) 可 归结 为 如 下 边 蒸气 压 下 (CQ 一 常数 ) ， 扩 散 质 
界 条 件 的 不 稳定 扩散 求解 问题 : 于 晶体 内 部 浓度 分 布 曲线 


Co 
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aC_p 2C, 
oat EE 


详细 求解 过 程 叙述 如 下 : 引入 新 变量 “一 zx 人 ML， 则 有 


oaC_ 3aC . Nu du 
at qu oat de 2t 


oC a 2) SC ey 1 dC 





t=0, zx>0 Clzx; =0; #0s C(O0; 1)=G6 


























ar: aw \ar Au\ Aar’ t dw 
将 式 (10 -14) 代 入 式 (10-13)， 并 整理 得 二 阶 线性 微分 方程 
aC, aC 
2D aw tu ax 一 0 
分 4C_ 


令 术 一 *， 则 式 (10- 15) 容 易 解 得 

Clz,t) = 4 一 Pdu+t+B 
令 B=u/2VD==x/2VD1， 上 式 可 写成 : 

CrD =A] et detB 
考虑 边界 条 件 确定 积分 常数 ， 


当 x>oo>B>0、C(co， DA 并 


yx 1B= 
+B=0 
当 x>0=>p8=0、C(0, =B=C, 

故 得 积分 常数 : 


“2 ~, 

A= 一 G6 于 ; B=G 

‘ 所 I 
于 是 任意 时 刻 :， 扩 散 体 系 扩散 质点 浓度 分 布 为 : 
2 


Cd 一 CQ 一 全 )| ee de 
Vx 


引入 误差 函数 的 余 误差 函数 概念 : erf(8) 一 二 | 
Tt 
第 一 类 边界 条 件 下 不 稳定 扩散 数学 解 为 : 
Clzx, t)=C, * erfc(x/2V D1)=Co[L1—erf(x/2vV Dz)] 


Er 




















(10- 14) 


(10-15a) 


(10-15b) 


(10- 16) 


(10—17a) 


ss dererfe(p) 一 1 一 全 | cd 


(10-17b) 


此 ， 在 处 理 实际 问题 时 ,利用 误差 函数 表 可 很 方便 地 得 到 扩散 体系 中 任何 时 刻 1， 任 


何 位 置 x 处 扩散 质点 的 浓度 CCz, 0; 反之 ， 若 从 实验 中 测 得 CCz, 1)， 便 可 求 得 扩散 深度 x 


与 时 间 : 的 近似 关系 : 








一 erfc ! (a 2). VD 一 多 VD 


由 式 (10 -18) 可 知 ,，z 与 “成 正比 ， 所 以 在 指定 浓度 C 时 ， 增 加 一 倍 扩散 深 








(10- 18) 





度 则 需 延 


长 四 倍 的 扩散 时 间 。 这 一 关系 对 晶体 管 或 集成 电路 生产 中 的 控制 扩散 ( 结 深 ) 有 着 重要 的 














作用 。 
不 稳定 扩散 中 的 第 二 类 边界 条 件 如 图 10. 6 所 示 : 
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当 硅 0，|z| 三 0 Clz; 0)=0 
而 当 1>0 时 ， 扩 散 到 晶体 内 部 的 质点 总 数 不 


变 为 Q, 即 | CCDdr = Q ， 此 时 扩散 动力 学 方 
程 (10- 8) 一 维 解 为 ; 





三 一 已 二 和 
/a zx:/4D1) 一 
一 边界 条 件 下 的 解 常用 于 扩散 系数 的 测定 。 
将 一 定量 放射 性 示 踪 剂 涂 于 固体 长 棒 的 一 个 端面 
EE; 测量 经 历 一 定 的 时 间 后 ， 从 表面 到 不 同 深度 
处 放射 性 原子 的 浓度 ， 便 可 利用 (10 - 19) 式 求 得 
扩散 系数 D， 其 数据 处 理 步骤 如 下 ， 
将 (10 - 19) 式 两 边 取 对 数 ， 
汪 二 Q = gt 
lInC(x, 1) hh/ zx/4Dt (10- 20) 
用 InC(x, 7)-x* 作 图 得 一 直线 ， 其 斜率 为 一 


















































Wem 1 Se Q > 六 
二 了 1 即 可 求 出 扩散 
图 10.6 定量 扩散 Q 由 晶体 表面 D8 截取 为 " 2 BA 
(x = 0) 向 内 部 扩散 的 过 程 数 D。 


10.2 扩散 热力 学 


10. 2.1 扩散 推动 力 


扩散 动力 学 方程 式 是 建立 在 大 量 扩散 质点 作 无 规则 布朗 运动 的 统计 基础 之 上 ， 唯 象 地 描 
述 了 扩散 过 程 中 扩散 质点 所 遵循 的 基本 规律 。 但 是 在 扩散 动力 学 方程 式 中 并 没有 明确 地 指出 
扩散 的 推动 力 是 什么 ， 而 仅仅 表明 在 扩散 体系 中 出 现 定向 宏观 物质 流 是 存在 浓度 梯度 条 件 下 
大 量 扩散 质点 无 规则 布朗 运动 ( 非 质点 定向 运动 ) 的 必然 结果 。 显 然 ， 经 验 告诉 人 们 ， 即 使 体 
系 不 存在 浓度 梯度 而 当 扩散 质点 受到 某 一 力 场 的 作用 时 也 将 出 现 定向 物质 流 。 因 此 浓度 梯度 
显然 不 能 作为 扩散 推动 力 的 确切 表征 。 根 据 广 泛 适 用 的 热力 学 理论 ， 扩 散 过 程 的 发 生 与 否 将 
与 体系 中 化 学 位 有 根本 的 关系 。 物 质 从 高 化 学 位 流向 低 化 学 位 是 一 普遍 规律 。 因 此 表征 扩散 
推动 力 的 应 是 化 学 位 梯度 。 一 切 影响 扩散 的 外 场 (电场 、 磁 场 、 应 力 场 等 ) 都 可 统一 于 化 学 位 
梯度 之 中 ， 且 仅 当 化 学 位 梯度 为 零 时 ， 系 统 扩 散 方 可 达到 平衡 。 下 面 将 以 化 学 位 梯度 概念 建 
立 扩 散 系 数 的 热力 学 关系 。 

设 一 多 组 分 体系 中 ,i 组 分 的 质点 沿 z 方向 扩散 所 受到 的 力 应 等 于 该 组 分 化 学 位 Cj) 在 
工 方向 上 梯度 的 负 值 : 



























































F;=— gp/ ax (10-21) 
相应 的 质点 运动 平均 速度 Wi 正比 于 作用 力 FF;: 
V;=B.F;=—B; dy/ 9x (10- 22) 








式 中 ， 比 例 系数 B; 为 单位 力作 用 下 ,组 分 i 质点 的 平均 速率 或 称 消 度 。 显 然 此 时 组 分 量 ; 的 
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扩散 通 量 J; 等 于 单位 体积 中 该 组 成 质点 数 C; 和 质点 移动 平均 速度 的 乘积 ， 即 
OA (10- 23) 
将 式 (10- 22) 代 入 式 (10 -23)， 便 可 得 用 化 学 位 梯度 概念 描述 扩散 的 一 般 方程 式 ， 
J=CB 全 (10- 24) 





若 所 研究 体系 不 受 外 场 作用 ， 化 学 位 为 系统 组 成 活 度 和 温度 的 函数 ， 则 式 (10 - 24) 可 
写成 ， 

i Oi 

71-ca 问 .要 


将 上 式 与 菲 克 第 一 定律 比较 ， 得 扩散 系数 D;: 





D,=C.B. =B, ay/ onC, 








因 C;/C=N;, dlnC;=dlnN.; 

















故 有 : 
D;=B; 。 ay alnN; (10- 25) 
又 因 ; Ai 一 凡 (T，P) 十 RTlnai 一 好 十 RTCnN 十 nz) 
则 
访 笠 =RT 1+ alny;/9lnN,) (10 -26) 
将 式 (10 -26) 代 入 式 (10 -25) 得 ; D;=RTB,(1+ anyyalnN) (10-27) 


上 式 便 是 扩散 系数 的 一 般 热 力学 关系 ， 式 中 (1 十 9 lny;/ 9 InN;) 称 为 扩散 系数 的 热力 学 
因子 。 对 于 理想 混合 体系 活 度 系数 y; 二 1， 此 时 Di=D7 =RTB， 通 常 称 D; 和 D; 分 别 为 i 
组 元 在 多 元 系统 中 的 本 征 扩散 系数 和 自 扩散 系数 。 对 于 非 理 想 混合 体系 存在 两 种 情况 : @ 当 
(十 alnyxyValnNi) 二 0 时 ，Di 二 0， 称 为 正常 扩散 ， 在 这 种 情况 下 物质 流 将 由 高 浓度 处 流向 低 
浓度 处 ， 扩 散 的 结果 使 溶质 趋 于 均匀 化 。@ 当 (十 9lny;/ lnN;) 二 0 时 ，D; 二 0， 称 为 反常 
扩散 或 逆 扩 散 。 与 上 述 情况 相反 ， 扩 散 结 果 使 溶质 偏 聚 或 分 相 。 


10.2.2 逆 扩 散 


逆 扩 散在 无 机 非 金 属 材 料 领域 中 也 是 经 常见 到 的 。 如 固溶体 中 有 序 一 无 序 相 变 、 玻 璃 在 
旋 节 区 (Spinodal range) 分 相 以 及 唱 界 上 选择 性 吸附 过 程 ， 某 些 质点 通过 扩散 而 富 集 于 唱 界 
上 等 过 程 都 与 质点 的 逆 扩 散 有 关 。 下 面 简要 介绍 几 种 逆 扩 散 实 例 。 

(1) 玻璃 分 相 。 在 旋 节 分 解 区 ， 由 于 93?G/9c 二 0， 产生 逆 扩 散 ( 上 坡 扩散 )， 在 化 学 位 梯 
度 推动 下 由 浓度 低 处 向 浓度 高 处 扩散 。 

(2) 蝇 界 的 内 吸附 。 唱 界 能 量 比 晶 粒 内 部 高 ， 如 果 溶 质 原子 位 于 晶 界 上 ， 可 降低 体系 总 
能 量 ， 它 们 就 会 扩散 而 富 集 在 晶 界 上 ， 因 此 溶质 在 晶 界 上 的 浓度 就 高 于 在 晶 粒 内 的 浓度 。 

(3) 固溶体 中 发 生 某 些 元 素 的 偏 聚 。 在 热力 学 平衡 状态 下 ， 固 溶 体 的 成 分 从 宏观 看 是 均 
匀 的 ， 但 微观 上 溶质 的 分 布 往往 是 不 均匀 的 。 溶 质 在 晶体 中 位 置 是 随机 的 分 布 称 为 无 序 分 
布 ， 当 同类 原子 在 局 部 范围 内 的 浓度 大 大 超过 其 平均 浓度 时 称 为 偏 聚 。 
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10.3 扩散 机 制 与 扩散 系数 


10.3.1 扩散 的 布朗 运动 理论 


菲 克 第 一 、 第 二 定律 定量 地 描述 了 质点 扩散 的 宏观 行为 ， 在 人 们 认识 和 掌握 扩散 规律 过 
程 中 起 了 重要 的 作用 ; 然而 ， 菲 克 定 律 仅仅 是 一 种 现象 的 描述 ， 它 将 除 浓 度 以 外 的 一 切 影响 
扩散 的 因素 都 包括 在 扩散 系数 之 中 ， 而 又 未 能 赋予 其 明确 的 物理 意义 。 

1905 年 爱 因 斯 坦 (Einstein) 在 研究 大 量 质 点 作 无 规则 布朗 运动 的 过 程 中 ， 首 先 用 统计 的 方 
法 得 到 扩散 方程 ， 并 使 宏观 扩散 系数 与 扩散 质点 的 微观 运动 得 到 联系 。 现 将 该 理论 简 述 如 下 : 

为 简单 起 见 ， 先 考虑 质点 扩散 发 生 于 一 维 方 向 上 。 设 在 扩散 过 程 中 的 某 一 时 刻 t 参 与 扩 
散 的 质点 浓度 分 布 为 c(x, 1)， 即 在 时 刻 t 位 于 x 和 zx 十 dz 之 间 ( 在 单位 截面 之 内 ) 的 质点 数 
为 c(x, 0dz， 由 于 质点 运动 的 无 规 性 ， 设 扩散 质点 于 上 时刻 位 于 x 和 zz 十 dz 之 间 的 概率 为 
了 (x,， Ddr。 函 数 / (xz, 称 为 质点 位 移 的 分 布 函数 。 显 然 由 于 参与 扩散 的 质点 总 蚌 在 一 维 
长 棒 中 ， 并 由 于 无 外 场 作用 ， 任 一 质点 均 有 相同 的 概率 向 (z) 或 (一 z) 方 向 扩散 ， 故 f(x, 0 
应 有 如 下 性 质 : 




























































































| ferDdr=1 和 Hz =— f(x) (10- 28) 
扩散 经 z 时间 后 ， 质 点 的 浓度 分 布 将 由 c(z, 四) 变 成 c(x, 1 十 tr)。 不 难 理解 ， 它 们 之 间 将 
由 下 式 得 到 联系 : 
cCz,t 十 r) = | fz— x Dr, Ddr (10-29) 
令 6 二 x 一 x， 得 
Et 十 司 Fe,nDcz 一 6 上 (10-30) 


可 以 认为 当 经 历时 间 rz 很 短 时 ， 质 点 相应 的 位 移 量 5 也 将 是 一 小 量 ， 故 可 将 式 (10 - 30) 左 
右 两 边 分 别 依 = 和 的 震级 数 展开 : 
ac 1 ac 

















cCZz，t 才 r) 一 c(CZ，t) 十 r ET (10-31) 
ac i 和 
c(z—é, t)=c(zx, 1)—é ete 3 (10- 32) 


代入 式 (10 - 30) 的 右 方 ， 求 积分 ， 略 去 高 次 项 并 考虑 /(x, 71) 的 性 质 见 式 (10 - 28)， 
可 得 

















cz to)=c(z, D+Se (10- 33) 
式 中 
好 =| 8 FE,rde (10-34) 
令 式 (10 - 34) 与 式 (10 - 31) 相 等 ， 并 略 去 式 (10 - 30) 中 的 高 次 项 ， 则 得 
Qc_ 1 ac 
dt 2m az 


这 就 是 爱 因 斯 坦 最 初 得 到 的 一 维 扩散 方程 。 不 难 理解 ， 若 质点 可 同时 沿 三 维 方向 跃迁 ， 
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且 具 有 各 向 同性 ， 则 其 相应 扩散 方程 应 为 : 
dc 1 二 1 dc, de Ac 
5 Ge (3 3 十 5 CC 85) 
将 式 (10 -35) 与 式 (10 - 8) 比 较 ， 可 得 菲 克 扩 散 定 律 中 的 扩散 系数 ， 
D=&/6r (10— 36) 





根据 式 (10 - 34)， 名 为 扩散 质点 在 时 间 z 内 位 移 平方 的 平均 值 。 对 于 固态 扩散 介质 ， 设 
原子 迁移 的 自由 程 为 >， 原子 的 有 效 跃 迁 频率 为 /， 于 是 有 : 如 二 /，t* 政 。 将 此 关系 式 代 
人 和信 式 (10- 36) 中 , 便 有 : 




















D=B/6r=$/ :7 (10-37) 
由 此 可 见 ， 扩 散 的 布朗 运动 理论 确定 了 菲 克 定律 中 扩散 系数 的 物理 含义 。 在 固体 介质 
中 ， 作 无 规则 布朗 运动 的 大 量 质点 的 扩散 系数 决定 于 质点 的 有 效 跃迁 频率 广 和 迁移 自由 程 > 
平方 的 乘积 。 显 然 ， 对 于 不 同 的 晶体 结构 和 不 同 的 扩散 机 构 ， 质 点 的 有 效 跃 迁 频 率 f 和 迁 
移 自由 程 r 将 具有 不 同 的 数值 。 因 此 ， 扩 散 系 数 既 是 反映 扩散 介质 微观 结构 ， 又 是 反映 质点 
扩散 机 构 的 一 个 物性 参数 。 


10.3.2 质点 迁移 的 微观 机 构 


由 于 构成 晶体 的 每 一 质点 均 束缚 在 三 维 周期 性 势 阱 中 ， 故 而 固体 中 质点 的 迁移 方式 或 称 
扩散 的 微观 机 构 将 受到 晶体 结构 对 称 性 和 周期 性 的 限制 。 到 目前 为 止 已 为 人 们 所 认识 的 晶体 
中 原子 或 离子 的 迁移 机 构 主要 可 分 为 两 种 :空位 机 构 和 间 阶 机 构 。 
所 谓 空位 机 构 的 原子 或 离子 迁移 过 程 如 图 10. 7 中 (a) 所 描述 的 情况 ， 晶 格 中 由 于 本 征 热 
缺陷 或 杂质 离子 不 等 价 取 代 而 存在 空位 ， 于 是 空位 周围 格 点 上 的 原子 或 离子 就 可 能 跳 人 空 
位 ， 此 时 空位 与 跳 人 空位 的 原子 分 别 作 了 相反 方向 的 迁移 ， 因 此 在 晶体 结构 中 ， 空 位 的 移动 
意味 着 结构 中 原子 或 离子 的 相反 方向 移动 。 这 种 以 空位 迁移 作为 媒介 的 质点 扩散 方式 就 称 为 
空位 机 构 。 无 论 金属 体系 或 离子 化 合 物体 系 ， 空 位 机 构 是 固体 材料 中 质点 扩散 的 主要 机 构 。 
在 一 般 情况 下 离子 晶体 可 由 离子 半径 不 同 的 阴 、 阳 离子 构成 
品格 ， 而 较 大 离子 的 扩散 多 半 是 通过 空位 机 构 进行 的 。 OOO% OO 
图 10.7 中 (b) 则 给 出 了 质点 通过 间隙 机 构 进行 扩散 的 物 ee 
理 图 像 。 在 这 种 情况 下 ， 处 于 间隙 位 置 的 质点 从 一 间 辽 位 移 2xO SHR 
入 另 一 邻近 间 险 位 的 过 程 必须 引起 其 周围 晶 格 的 变形 。 与 空 © -3082000050 
位 机 构 相 比 ， 间 隙 机 构 引 起 的 晶 格 变形 大 ， 因 此 间隙 原子 相 。 6706 哆 9659389 
对 蝇 格 位 上 原子 尺寸 越 小 、 间 隙 机 构 越 容易 发 生 ， 反 之 间隙 四 
原子 越 大 ， 间 隙 机 构 越 难 发 生 。 图 10.7 晶体 中 质点 的 扩散 机 构 
除 以 上 两 种 扩散 机 构 以 外 ， 还 存在 如 图 10. 7 中 (ec) 、(d) 、(e) 所 示 的 扩散 方式 。(c) 称 
之 为 亚 间隙 机 构 。 这 种 扩散 机 构 所 造成 的 晶 格 变形 程度 居于 空位 机 构 和 间隙 机 构 之 间 。Ag- 
Br 晶体 中 Ag* 和 具有 莹 石 结构 的 UO,, ,晶体 中 的 OF 的 扩散 属 这 种 机 构 。 此 外 ，(d) 、(e) 
分 别称 为 直接 易 位 和 环 易 位 机 构 。 在 这 些 机 构 中 处 于 对 等 位 置 上 的 两 个 或 两 个 以 上 的 结 点 原 
子 同时 跳动 进行 位 置 交换 ， 由 此 而 发 生 位 移 。 


10.3.3 扩散 系数 
为 了 解释 固体 中 原子 和 缺陷 复杂 的 扩散 现象 ， 应 用 了 众多 的 扩散 术语 ， 见 表 10 - 1 。 
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表 10-1 扩散 系数 的 通用 符号 和 名 词 含义 
分 类 名 称 符号 含义 
无 序 扩散 D. 不 存在 化 学 位 梯度 时 质点 的 迁移 过 程 
自 扩散 1 不 存在 化 学 位 梯度 时 原子 的 迁移 过 程 
oe 示 踪 物 扩 散 TN 示 踪 原子 在 无 化 学 位 梯度 时 的 扩散 
晶体 内 部 原子 的 扩散 
晶 格 扩散 D, 在 晶体 内 或 晶 格 内 部 的 任何 扩散 过 程 
本 征 扩散 D", D, 晶体 中 热 缺陷 运动 所 引起 的 质点 迁移 过 程 
互 扩散 万 在 化 学 位 梯度 下 的 扩散 
晶 界 扩散 D, 沿 晶 界 发 生 的 扩散 
界面 扩散 D 沿 界面 发 生 的 扩散 
区 域 扩散 
表面 扩散 有 沿 表面 发 生 的 扩散 
位 错 扩散 沿 位 错 管 的 扩散 
空位 扩散 坊 空位 跃迁 入 邻近 原子 ， 原 子 反 向 迁 入 空位 
缺陷 扩散 间隙 扩散 D 间 际 原子 在 点 阵 间隙 中 迁移 





指 非 热能 引起 的 扩散 ， 例 如 由 杂质 引起 的 
缺陷 而 进行 的 扩散 





非 本 征 扩散 Ds 











虽然 在 晶体 中 以 不 同 微观 机 构 进 行 的 质点 扩散 有 不 同 的 扩散 系数 ， 但 通过 爱 因 斯 坦 扩散 
方程 式 (10 - 37) (D= 唐 / ， 元 ) 所 赋予 扩散 系数 的 物理 含义 ， 则 可 建立 不 同 扩散 机 构 与 相应 
扩散 系数 的 关系 。 

1. 空位 扩散 和 间隙 扩散 

空位 扩散 是 指 蝇 格 内 空位 跃 入 邻近 原子 而 原子 反 向 迁 入 空位 。 间 际 扩散 是 指 晶 体内 的 填 
际 离 子 ( 或 原子 ) 沿 间隙 位 置 的 扩散 。 一 个 质点 (包括 空位 、 填 际 、 原 子 ) 要 成 功 地 迁移 ， 必 须 
具备 两 个 条 件 : 邻近 质点 可 以 与 其 易 位 ; 四 质点 本 身 有 易 位 的 能 量 ; 因此 迁移 次 数 f 正 
比 于 一 个 邻近 位 置 可 以 与 其 易 位 的 概率 p 和 质点 的 振动 频率 v。 两 个 独立 过 程 同 时 出 现 的 概 
率 是 各 自 几率 的 乘积 ， 即 f 二 p，v。 

通过 空位 机 制 原子 跳 人 邻近 的 空位 ， 实 现 了 第 一 次 跳跃 后 必须 等 到 一 个 新 的 空位 移动 到 
它 的 邻 位 ， 才 能 实现 第 二 次 跳动 ， 因 此 跃迁 概率 p 等 于 该 温度 下 的 空位 分 数 。 若 考虑 空位 
来 源 于 晶体 结构 中 本 征 热 缺 陷 ( 例 如 Schottkey 缺陷 )， 则 Nv 王 exp( 一 AGMV2RT) ，AGr 为 空 
位 形成 能 。 在 空位 机 构 中 ,7 为 空位 与 邻近 结 点 原子 的 距离 。 原 子 在 品格 平衡 位 置 上 的 振动 
频率 为 wo( 约 108/s) 。 那 么 ， 结 点 原子 成 功 跃迁 到 空位 中 的 频率 f 应 等 于 原子 成 功 路 过 如 
图 10. 2 所 示 能 人 又 AGw 的 次 数 和 该 原子 周围 出 现 空位 的 几率 的 乘积 所 决定 : 

有 EN [Awexp( 筠 )] Aexp( 各 [wexp 知 科 ] (10- 38) 
将 式 (10 -38) 代 入 式 (10 - 37) ， 便 得 空位 机 构 扩 散 系数 


-和 "mn(- 萄 ] i 
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央 空 位 来 源 于 本 征 热 缺陷 ， 故 该 扩散 系数 称 为 本 征 扩散 系数 或 自 扩散 系 数 。 考 虑 AG 一 

A 万 一 TAS 热力 学 关系 以 及 空位 跃迁 距离 > 与 晶 胞 参数 w 成 正比 一 Ko ， 式 (10 - 39) 可 改写 成 ; 
ASi/2 十 ASw AH//2+AHu 

p( R )exr( RT ) 


式 中 ，7y 为 新 引进 的 常数 ， 7 一 全 K2， 它 因 晶体 的 结构 不 同 而 不 同 ， 故 常 称 为 几何 因子 。 
若 扩散 以 间隙 机 构 进行 ， 由 于 晶体 中 间隙 原 子 浓度 往往 很 小 ， 所 以 实际 上 间隙 原子 所 有 
邻近 的 间隙 位 都 是 空 着 的 ， 因 此 间隙 机 构 扩散 时 可 供 间隙 原子 跃迁 的 位 置 几率 可 近似 地 看 成 
为 100%%。 故 依 与 上 述 同样 的 考虑 可 写 出 间隙 机 构 扩 散 系数 : 
p=yaiwexp (SR )exp( 二 ) 
比较 式 (10 -40) 和 式 (10 - 41) 容易 得 出 它们 均 具 有 相同 的 形式 。 为 方便 起 见 ， 结 构 中 空 
位 间 际 扩散 系数 统一 于 如 下 表达 式 
D=D,exp(—Q/RT) (10- 42) 
式 中 ，D, 为 式 (10- 40) 或 式 (10 - 41) 中 非 温 度 显 函数 项 ， 称 为 频率 因子 ，Q 称 为 扩散 活化 
能 。 显 然 空位 扩散 活化 能 由 形成 能 和 空位 迁移 能 两 部 分 组 成 ， 而 间隙 扩散 活化 能 只 包括 间 院 
原子 迁移 能 。 
由 实际 晶体 材料 结构 中 空位 的 来 源 ， 除 热 缺 陷 提供 的 以 外 ， 还 往往 包括 杂质 离子 固 溶 所 
引入 的 空位 。 因 此 ， 空 位 机 构 扩 散 系数 中 应 考虑 晶体 结构 中 总 空位 浓度 Nv 三 Ny 十 Ni1， 其 
中 Nv 和 Ni 分 别 为 本 征 空 位 浓度 和 杂质 空位 浓度 。 此 时 扩散 系数 应 由 下 式 表 达 : 
D=yaiw (Nyt Ni)exp(ASu/R) » exp(—AHyu/RT) (10- 43) 
在 温度 足够 高 的 情况 下 ， 结 构 中 来 自 于 本 征 缺 陷 的 空位 浓度 Nv 可 远大 于 Ni， 此 时 扩散 为 
本 征 缺 陷 所 控制 ， 式 (10 - 43) 完 全 等 价 于 式 (10- 40)， 扩 散 活化 能 Q 和 频率 因子 D, 分 别 等 于 ， 
Q=AHi/2+AHy 


ID, =yafwexp[ (和 t+ASy )/R] 


当 温 度 足 够 低 时 ， 结 构 中 本 征 缺 陷 提 供 的 空位 浓度 Nv 可 远 小 于 Ni， 从 而 式 (10 - 42) 
变 为 : 











D=yasvo ex (10- 40) 






































(10=1) 








D=yaiyo Niexp(ASu/R) » exp(—AHu/RT) (10- 44) 
为 扩散 受 固 溶 引入 的 杂质 离子 的 电价 和 浓度 等 外 ae Es 
界 因 素 所 控制 ， 故 称 之 为 非 本 征 扩散 。 相 应 的 DD 则 
称 为 非 本 征 扩散 系数 ， 此 时 扩散 活化 能 Q 与 频率 因 
子 D。 为 ， 





























Q=AH™y 
ih =yaiyexp( ASu/R) 


D(C-m’/s) 


107L 


图 10.8 表示 了 含 微 量 CaCl 的 NaCl 的 晶体 中 ， 
Na 的 自 扩散 系数 DD 与 温度 T 的 关系 。 在 高 温 区 活 
化 能 较 大 的 应 为 本 征 扩散 ; 在 低温 区 活化 能 较 小 的 则 | 
相应 于 非 本 征 扩散 。 0 1 
Patterson 等 人 测量 了 单 晶 Na 和 Cl 离子 两 者 107TK 
的 本 征 扩 散 系数 并 得 到 了 活化 能 数据 ， 见 表 10 -2。 ”图 10.8 Nacl 单 晶 中 Nat 的 自 扩散 系数 
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表 10-2 NaCl 单 晶 中 自 扩 散 活化 能 














下 活化 能 Q/(kJ/mol) 

四 AHu+AH//2 AHv AH/ 
Nar 174 74 199 
cr 261 161 199 











2. 自 扩散 与 示 踪 原子 扩散 
一 个 原子 蚁 星 通 过 仅 有 该 原子 组 成 的 晶体 的 扩散 称 为 自 扩 散 。 如 原子 扩散 是 通过 空位 机 制 
实现 的 ， 则 自 扩散 激活 能 由 空位 形成 能 和 原子 迁移 能 组 成 ， 自 扩散 系数 D” 可 用 式 (10 - 42) 表 
[A] 
RT 























示 : D = 二 Dexp 





自 扩散 系数 的 值 可 以 用 放射 性 原子 即 示 踪 剂 来 测定 ,但 示 踪 剂 在 晶体 中 的 扩散 如 
图 10. 9(b) 所 示 。 在 nn 次 迁移 后 (6 司 7)， 示 踪 原 子 的 近邻 不 是 等 同 的 。 其 中 6 位 示 空位 ， 因 
而 第 "十 1 次 迁移 最 可 几 方 向 是 7 一 6， 其 次 方向 是 7>1 或 7 一 5。 几 率 最 小 的 方向 是 7 一 3; 
因此 ， 由 示 踪 结果 计算 出 的 自 扩散 系数 (D-7) 稍 低 于 真正 的 扩散 系数 D" ， 两 者 关系 为 : 
D'=fD:* (10- 45) 
式 中 ,，D* 为 自 扩散 系数 ; D" 为 示 踪 法 计算 的 自 扩散 系数 ; /为 相关 系数 。 





























人 (b) 
10.9 相关 系数 
* 稳定 元 素 ; 〇 一 示 踪 元 素 ; 空位 
表 10-3 列 出 了 一 些 晶体 结构 的 了 值 。 
表 10-3 典型 晶体 结构 中 的 相关 系数 






































结构 f 结构 
简单 立方 0.655 六 方 密 堆 0.781 
体 心 立方 0.727 金刚 石 0. 500 
面 心 立方 0.787 
3. 互 扩散 
多 元 系统 往往 存在 着 几 种 离子 同时 进行 扩散 。 例 如 MgO 和 NiO 在 高 温 相互 作用 时 ， 





Mg 六 扩散 进入 NiO 晶 格 。 这 时 的 扩散 是 由 Mg** 、Ni 两 种 阳离子 同时 在 固定 的 氧 基质 中 
进行 。 如 果 用 菲 克 定律 和 其 扩散 通 量 J 表达 时 ， 该 式 中 扩散 系数 不 能 用 Mg” 和 Ni 的 自 扩 
散 系数 。 这 类 扩散 是 处 于 化 学 位 梯度 下 进行 的 ， 必 须 用 互 扩散 系数 (化 学 扩散 系数 ?进行 计 
算 。 达 肯 (Darken) 方 程式 描述 了 这 种 类 型 的 扩散 。 


六 =[ND: +ND] (+ 个 





















































)=N Di 二 NiD， (10-46) 
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式 中 , 方 为 互 扩 散 系数 ，D; 、D; 为 扩散 物质 1、2 的 自 扩散 系数 ; D!、D; 为 扩散 物质 1、 
2 的 本 征 扩 散 系数 ，N 、N 为 扩散 物质 1、2 的 摩尔 分 数 ; 六 为 扩散 物质 1 的 活 度 系 数 。 如 
果 是 理想 体系 7 二 1,， 则 访 二 ND; 十 NiD; 。 

式 (10 -46) 概 括 了 一 定 浓度 的 二 元 系统 中 的 五 个 扩散 系数 亡 、D, 、D,、D; 、D; 之 间 
的 关系 。 通 常 在 扩散 计算 中 均 采用 请 ， 有 时 也 简单 称 其 为 扩散 系数 。 在 二 元 系统 中 ,对 二 组 
元 分 别 测定 它们 的 自 扩散 系数 (如 用 示 踪 原子 测定 即 为 D")， 二 组 元 的 D” 值 是 不 相同 的 ， 
并 随 成 分 而 变化 。 











10.4 固体 中 的 扩散 


10.4.1 各 种 晶 格 类 型 中 原子 的 扩散 


1. 金属 中 的 扩散 

金属 中 扩散 的 基本 步骤 是 金属 原子 从 一 个 平衡 位 置 转移 到 另 一 个 平衡 位 置 ， 也 就 说 ， 通 
过 原子 在 整体 材料 中 的 移动 而 发 生 质量 迁移 。 在 自 扩散 的 情况 下 ， 没 有 净 的 质量 迁移 ， 而 是 
原子 以 一 种 无 规则 状态 在 整个 晶体 中 移动 ， 在 互 扩散 中 几乎 都 发 生 质量 迁移 ， 从 而 减少 成 分 
上 的 差异 。 已 经 提出 了 各 种 关于 自 扩 散 和 互 扩散 的 原子 机 制 ， 从 能 量 角 度 看 ， 最 有 利 的 过 程 
是 一 个 原子 与 其 相 邻 的 空位 互相 交换 位 置 ， 实 验证 明 这 种 过 程 在 大 多 数 金属 中 都 占 优势 。 在 
溶质 原子 比 溶剂 原子 小 到 一 定 程度 的 合金 中 ,溶质 原子 占据 了 间 队 的 位 置 。 由 于 与 间隙 原子 
相 邻 的 未 被 占据 的 间隙 数目 通常 是 很 多 的 ， 所 以 扩散 的 激活 能 仅仅 与 原子 的 移动 有 关 ， 故 间 
险 溶 质 原子 在 金属 中 的 扩散 比 置换 溶质 原子 的 扩散 要 快 得 多 。 实 验 表明 ， 人 金属 和 合金 自 扩散 
的 激活 能 随 熔点 升 高 而 增加 ， 这 说 明 原子 间 的 结合 能 强烈 地 影响 扩散 进行 的 速率 。 

2， 离子 固体 和 共 价 键 固体 中 的 扩散 


大 多 数 固体 中 的 扩散 是 按 空 位 机 制 进行 的 ， 但 是 在 某 些 开放 的 晶体 结构 中 ， 如 在 萤 石 
(CaF,) 和 UO; 中 ， 阴 离子 却 是 按 间 隙 机制 进行 扩散 的 。 在 
离子 型 材料 中 ， 影 响 扩散 的 缺陷 来 自 两 方面 : 本 征 点 缺 
陷 ， 如 热 缺 陷 ， 其 数量 取决 于 温度 ; @ 掺 杂 点 缺陷 ， 它 来 源 
于 价 数 与 溶剂 离子 不 同 的 杂质 离子 。 在 测量 离子 晶体 的 扩散 
系数 与 温度 的 关系 曲线 时 ， 由 于 这 两 种 缺陷 扩散 激活 能 的 差 
异 而 使 曲线 出 现 断裂 或 弯 折 ， 这 种 断裂 或 弯 折 相当 于 从 受 杂 
质 控制 的 扩散 到 本 征 扩散 的 变化 。 图 10. 10 为 含 痕 量 杂质 
Ca” 的 KCl 中 扩散 系数 与 温度 关系 。 由 于 离子 品 体 中 离子 
扩散 激活 能 较 高 ( 表 10 -4 列 出 了 某 些 离子 晶体 中 扩散 激活 
能 )， 以 致 具有 在 很 高 温度 时 点 缺陷 浓度 才 足 以 引起 明显 的 
扩散 。 在 低温 时 ， 人 少量 杂质 能 大 大 加 速 扩 散 。 在 一 些 氧化 物 10,[ 
晶体 中 ， 由 于 扩散 激活 能 更 高 ， 往 往 在 测量 温度 范围 内 观察 ” “0 10 20 30 
不 到 曲线 的 断裂 或 弯 折 。 TEE 

共 价 键 晶 体 大 多 数 都 具有 比较 开放 的 晶体 结构 ( 因 方 向 ”图 10.10 KC 扩散 与 温度 关系 
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键 所 致 ;:， 它 比 金属 和 离子 型 固体 具有 较 大 的 间隙 位 置 。 但 自 扩散 和 互 扩散 仍 以 空位 机 制 为 
主 。 例 如 ， 在 金刚 石 立 方 结构 中 间隙 位 置 的 体积 与 原子 位 置 的 体积 大 体 相 同 。 然 而 从 能 量 的 
角度 看 ， 间 隙 扩散 是 不 利 的， 因为 方向 性 成 键 轨道 的 共 价 键 的 几何 关系 得 不 到 满足 。 正 是 方 
































向 性 键 合 使 共 价 键 固体 的 自 扩散 激活 能 通常 高 于 熔点 相近 金属 的 激活 能 。 
表 10-4 某 些 离子 材料 中 扩散 激活 能 
扩散 离子 激活 能 /(kJ/moD) 扩散 离子 激活 能 /(kJ/mol) 
Fes+ 在 FeO 中 96.2 Mg 在 MgO 中 347.1 
0 在 UO; 中 150.5 Ca 在 Ca 中 322.0 
U+ 在 UO, 中 317.8 AbB+ 在 AbO, 中 476.7 
Co: 在 CoO 中 104.5 Be 在 BeO 中 276.0 
Fe 在 FeO 中 200.7 Tit+ 在 TiO, 中 250.9 
cr 在 NiCcO 中 317.8 Zr 在 Zr0, 中 309.4 
Ni 在 NiCrO, 中 271.8 0 在 ZrO; 中 188.2 
0 在 NiCr;O, 中 225.8 
10.4.2 非 化 学 计量 氧化 物 中 的 扩散 
除 挨 杂 点 缺陷 引起 非 本 征 扩散 外 ， 非 本 征 扩散 亦 发 生 于 一 些 非 化 学 计量 氧化 物 晶 体 材料 
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特别 是 过 渡 金 属 元 素 氧化 物 。 例 如 FeO、NiO、Co0 或 MnO 等 , 在 这 些 氧化 物 晶 体 




















金属 离子 的 价 态 常 因 环境 中 的 气氛 变化 而 改变 ， 从 而 在 结构 中 出 现 阳 离子 空位 或 阴离子 
位 并 导致 扩散 系数 明显 地 依赖 于 环境 中 的 气氛 。 在 这 类 氧化 物 中 典型 的 非 化 学 计量 空位 形 
可 分 成 如 下 两 类 情况 。 

1. 填 阶 离子 扩散 

全 | 当 在 还 原 气氛 中 加 热 氧化 锌 时 ， 会 形成 填 阶 锌 离子 。 锌 
和 蒸气 与 填 阶 锌 离子 及 过 剩 电子 保持 以 下 平衡 关系 ，Ziiw 一 
气 Da 十 e/ 

Ia 间 际 锌 蒸气 浓度 和 锌 蒸气 压 有 关 ; Cz 一 [Zi] 之 PY 

Za 压力 am 锌 离子 扩散 通过 间隙 机 制 进行 ， 因 此 扩散 系数 随 Pz 
图 10.11 气氛 对 Zn0 中 扩散 。 而 增加 (图 10. 11)。 与 Zn 填 阶 类 似 的 还 有 在 非 化 学 计量 
系数 的 影响 的 UO; 中 出 现 氧 的 间隙 扩散 。 


2. 空位 扩散 一 一 缺 金属 离子 型 
在 许多 非 化 学 计量 氧化 物 ， 特 别 是 过 渡 金 属 氧 化 物 ， 例 如 FeO、NiO、MnO、CoO 等 ， 


因为 有 变价 阳离子 ， 所 以 阳离子 空位 浓度 较 大 : 


2Mut 二 0 (8)=00+ VE +2M (10-47) 





1 能 AC 控制 。 根 据 方程 可 以 写 出 平衡 常数 天 。。 


KT exp(—AG, /RT) 
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考虑 平衡 时 [Mv] 二 2 [Vm]， 因 此 
[VW] =(3) Pi.exp(—AG,/3RT) (10- 48) 
将 式 (10 -48) 代 入 式 (10 -43) 中 空位 浓度 项 ， 则 得 非 化 学 计量 空位 浓度 对 金属 离子 空位 


扩散 系数 的 贡献 : 
Du 一 Xew( ) PE oqp( 依 Sy) . exp| (+ )] 








AH, AH (10— 49) 
DPi exp[ ~ (z+) 
若 温度 不 变 ， 根 据 式 (10 - 49) 用 logDw 与 logPo, 作 图 10. 12， 所 得 直线 斜率 为 1/6。 若 
Po, 不 变 ， 则 logDw- 1/ 工 曲线 上 出 现 转折 ,低温 阶段 由 氧 溶 解 产 生 的 阳离子 空位 扩散 ， 高 
温 阶 段 为 阳离子 本 征 扩散 。 图 10. 13 是 实验 测 得 氧 分 压 对 CoO 中 缺陷 浓度 和 销 示 踪 物 扩散 
率 的 影响 。 图 中 Co 离子 的 空位 扩散 系数 与 氧 分 压 的 1/6 次 方 成 比例 。 因 而 理论 分 析 与 实验 
结果 是 一 致 的 。 


















































= 在 1400C 
Ar A i i 0 
= a 
= x > -10 上 | -= 
a -一 a A Hut AHo 本 
名 人 中 R | -ll 
常数 r 常数 Po -12 = rT 1 
log Po, UT logPo> 
图 10.12 扩散 系数 随 温度 和 和 氧 压力 变化 示意 图 图 10. 13 氧 分 压 对 Co0 中 缺陷 浓度 和 
钴 示 踪 物 扩 散 率 的 影响 


3. 空位 扩散 一 缺 阴 离子 型 
以 ZrO; 为 例 ， 高 温 下 会 产生 阴离子 空位 的 结构 缺陷 ， 其 缺陷 反应 如 下 : 
0,=O: (8)+ Ve+2e' 




















由 2[VW] 三 [e]， 根 据 缺 陷 平衡 反应 平衡 常数 : 
K=P$, [VS] [e¥=PS [V] 4 [VJ=exp(—AG/RT) (10-50) 
式 中 ，AG 为 氧 空位 形成 自由 烩 ， 所 以 
[V2] =(1) Patexp(—AGi/3RT) (10-51) 





F 是 非 化 学 计量 空位 对 氧 离 子 的 空位 扩散 系数 贡献 为 ， 
AS1/3+ASu AHi/3+AHy 
TR ) ee ( “RT )] 








Du=mw() Patexp( 
(10- 52) 








南 Pas exp| (A )] 
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图 10. 14 示意 地 表示 压力 和 温度 的 影响 。 图 中 显示 出 
AHMtAHY2 logD.- 1/ 工 曲线 上 有 两 个 转折 ， 这 表明 随 温度 升 高 ， 扩 散 
机 制 有 三 种 变化 : @ 低 温 区 ， 此 时 氧 空位 浓度 由 杂质 
控制 。 例 如 ZrO; 中 添加 CaO 时 ，[VO = [Ce]。 式 
(10-52) 中 [Vo] 用 [Cax] 代 入 ; 四 中 温 区 ， 由 于 氧 溶解 
的 度 随 温度 而 变化 ( 非 化 学 计量 )， 此 时 扩散 系数 与 温度 关 

系 服从 式 (10 - 52); @ 高 温 区 ， pene 


10.4.3 晶 界 、 界 面 和 表面 扩散 


图 10.14 在 缺 氧 的 氧化 物 中 ， 扩 多 晶体 中 的 扩散 除了 在 晶 粒 的 点 阵 内 部 进行 外 ， 还 
散 系数 与 温度 关系 示意 图 会 沿 着 晶 粒 界面 及 表面 发 生 。 由 于 处 在 晶体 表面 、 品 办 

和 位 错 处 的 原子 位 能 总 高 于 正常 晶 格 内 的 原子 ， 因 而 这 些 区 域内 原子 迁移 率 比 晶 格 内 原子 迁 
移 率 高 ， 而 扩散 激活 能 低 。 如 用 D, 、D.、D,。 分 别 代表 晶 格 、 表 面 、 唱 界 扩散 系数 ， 一 般 规 
律 为 Di : D, : D,.=10 7 :10 :1014。 

Q.~0. 5Q,(Q 为 扩散 激活 能 ) 

Q,~0. 6~0. 7Q, 

因此 晶 界 、 表 面 、 界 面 和 位 错 处 往往 成 为 原子 扩散 的 快速 通道 ， 称 这 三 种 扩散 为 短路 扩 
散 。 温 度 较 低 时 ， 短 路 扩散 起 主要 作用 ;温度 较 高 时 ， 点 阵 内 部 扩散 起 主要 作用 。 温 度 较 低 
且 一 定时 ， 晶 粒 越 细 扩 散 系数 越 大 ， 这 是 短路 扩散 在 起 作用 。 

对 于 间隙 固溶体 ， 由 于 溶质 原子 尺寸 较 小 ,扩散 相对 地 较 易 ， 因 而 短路 扩散 激活 能 与 点 
阵 扩散 激活 能 差别 不 大 。 一 般 来 说 ， 表 面 扩散 系数 最 大 ， 其 次 是 晶 界 扩散 系数 ， 而 点 阵 扩散 
的 体 扩散 系数 最 小 ， 如 图 10. 15 所 示 。 

(1) 表面 扩散 。 表 面 扩散 在 催化 、 腐 蚀 与 氧化 、 粉 未 烧结 、 气 相 沉积 、 晶 体 生 长 、 核 你 
料 中 的 气泡 迁移 等 方面 均 起 重要 作用 。 

(2) 晶 界 扩散 。 通 常 采 用 示 踪 原 子 法 观测 晶 界 扩散 现象 。 在 试 样 表面 涂 以 溶质 或 溶剂 金 
属 的 放射 性 同位 素 的 示 踪 原子 ， 加 热 到 一 定 温度 并 保温 一 定 的 时 间 。 示 踪 原子 由 试 样 表面 向 
品 入 与 品 界 内 扩散 ， 由 于 示 踪 原 子 沿 咒 界 的 扩散 速度 快 于 点 阵 扩散， 因此 示 踪 原子 在 品 界 的 
浓度 会 高 于 在 晶 粒 内 的 ， 与 此 同时 ， 沿 晶 界 扩散 的 示 踪 原 子 又 由 晶 界 向 其 两 侧 的 品 粒 扩散 ， 
结果 消 成 加 10 16 也 示 的 法 度 分 布 ， 其 中 等 法 度 线 在 局 界 上 比 品 入 内 部 交 深度 大 得 多 。 
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图 10.15 不 同方 式 扩散 时 扩 图 10. 16” 晶 内 和 晶 界 上 示 踪 
散 系数 与 温度 的 关系 原子 的 浓度 分 布 


晶 界 扩散 具有 结构 敏感 特性 ， 在 一 定 温 
晶 粒 位 相 、 品 界 结构 有 关 ; 唱 界 上 杂质 
(3) 过 饱和 空位 及 位 错 的 影响 。 高 


温 急 


度 下 ， 
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产科 





晶 粒 越 小 ， 晶 界 扩散 越 显著 ; 品 界 扩散 与 
的 偏 析 或 淀 析 对 晶 界 扩散 均 有 影响 。 


冷 或 经 高 能 粒子 辐射 会 在 试 样 中 产生 过 饱和 空 





位 。 这 些 空位 在 运动 中 可 能 消失 ,也 可 能 结合 成 “空位 -溶质 原子 对 ”。 空 位 -溶质 原子 对 的 








迁移 率 比 单个 空位 更 大 ， 
位 错 对 扩散 也 有 明显 





因此 对 较 低温 





度 下 

















有 ; 刃 型 位 错 线 可 看 成 是 一 条 孔道 ， 故 原子 
算 沿 刃 型 位 错 线 





























一 种 。 
还 有 许多 其 他 因素 会 影响 
度 、 应 力 梯度 、 电 场 梯度 等 都 会 影响 扩散 。 


10.4.4 玻璃 中 的 扩散 


的 扩散 起 很 大 作用 ， 使 扩散 速率 显著 提高 。 


的 影响 。 刃 型 位 错 的 攀 移 要 通过 多 余 半 原子 面 上 的 原子 扩散 来 进 
行 ， 在 刃 型 位 错 应 力 场 的 作用 下 ， 溶 质 原子 常 








常 被 吸引 扩散 到 位 错 线 的 周 





目 形成 科 于 

















此 这 种 扩散 


玻璃 中 的 物质 扩散 可 大 致 分 为 以 下 四 种 类 型 。 


(1) 原子 或 分 子 的 扩散 。 稀 有 气体 He、 
SO, 、CO。 等 气体 分 子 在 熔 体 玻璃 中 的 扩散 
散 。 这 些 分 子 或 原子 的 扩散 ， 在 SiO; 玻璃 中 
的 加 入 ， 扩 散 速度 开始 降低 。 

气体 在 简 意 
表示 而 不 用 扩散 系数 ， 
两 面 压 差 为 1 大 气压 时 





Ne、Ar 等 在 硅 酸 盐 玻璃 中 的 
Ag、Au 等 金属 以 原子 状态 在 
最 容易 进行 ， 随 着 SiO, 中 其 他 


扩散 ; N;、O;、 
固体 玻璃 中 的 扩 
网 络 外 体 氧化 物 





和 硅 酸 盐 玻璃 中 的 扩散 是 最 简单 的 玻璃 中 扩散 的 实例 。 扩 散 的 衡量 是 用 渗透 率 
两 者 之 间 关 系 为 : 天 一 
， 每 秒 通过 单位 面积 玻璃 的 标准 状态 的 气体 体积 ; 


DS， 式 中 开 为 渗透 率 ， 即 当 玻 璃 厚度 为 lcm， 
S 为 溶解 度 ， 即 在 


外 部 气体 压力 为 一 个 大 气压 下 ,溶解 在 单位 体积 玻璃 内 的 标准 状态 的 气体 体积 。 溶 解 度 随 着 


温度 而 增加 ， 渗 透 率 也 与 温度 成 指数 关系 。 
各 种 玻璃 渗透 率 的 差异 ， 作 为 一 级 近似 ， 

明 。 因 此 

能 越 高 。 








可 以 用 网 络 变性 离子 能 堵塞 玻璃 中 的 孔 院 来 说 


随 着 网 络 形成 体 浓度 的 增加 ， 渗 透 率 也 将 随 之 增加 。 气 体 分 子 尺寸 越 大 ， 扩 散 激 活 


(2) 一 价 离子 的 扩散 。 主 要 是 玻璃 中 碱 金属 离子 的 扩散 以 及 H  、TF 、Ag 、Cu 等 














金属 离子 的 扩散 状态 决定 
研究 的 主要 对 象 。 

(3) 碱 了 

(4) 氧 离子 及 其 
与 邻近 氧 原子 的 非常 牢固 ， 
下 ， 实 际 上 移动 的 是 单元 ， 硅 酸 盐 网 
可 以 很 容易 地 渗透 通过 玻璃 。 此 外 ， 
某 些 高 真空 应 用 中 的 局 限 性 。 钠 和 千 
是 ， 它 们 的 扩散 速率 明显 地 低 了 
引 。 尽 管 如 此 ， 这 种 相互 作 上 











他 高 价 离子 (如 AF*Y 、Si 







































































其 他 一 价 离子 在 硅 酸 盐 玻璃 中 的 扩散 。 玻 璃 的 电学 性 质 、 化 学 性 质 、 热 学 性 
的 。 一 价 离子 易于 迁移 ， 在 玻璃 中 的 扩散 速 


上 金属 、 过 渡 金 属 等 二 价 离子 的 扩散 。 这 些 离子 在 玻璃 中 的 扩散 速度 很 慢 。 


因而 即使 在 高 
络 中 有 一 
这 类 原子 对 于 玻璃 有 明显 的 穿 透 公 
离子 由 了 
F 氧 和 氨 ， 因 为 阳离子 受到 Si-O 
要 比 硅 原 子 所 受到 相互 作用 的 约束 小 得 多 。 





E 质 几乎 都 是 由 碱 
度 最 快 ， 也 是 扩散 理论 


、B” 等 ) 的 扩散 。 在 硅 酸 盐 玻璃 中 ， 硅 原子 
温 下 ， 它 们 的 扩散 系数 也 是 小 的 。 在 这 种 情况 
些 相当 大 的 孔洞 ， 因 而 像 所 和 氨 那 样 的 小 原子 
E， 并 且 指 出 了 玻璃 在 
F 其 尺寸 较 小 ， 也 比较 容易 扩散 穿 过 玻璃 。 但 
网 络 中 原子 的 周围 静电 吸 
































E 了 H 气 
扩散 可 以 通过 刃 型 位 错 线 较 快 地 进行 。 理 论 计 
的 扩散 激活 能 还 不 到 完整 晶体 中 扩散 的 一 半 ， 因 


也 是 短路 扩散 的 


扩散 ， 如 外 界 压力 、 形 变量 大 小 及 参与 应 力 等 。 另 外 ， 温 度 梯 
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键 


性 


无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “ssmsm==== 





10.5 影响 扩散 的 因素 





对 于 各 种 固体 材料 而 言 ， 扩 散 问 题 远 比 上 面 所 讨论 的 要 复杂 得 多 。 材 料 的 组 成 、 结 构 与 








材料 结构 缺陷 都 将 对 扩散 产生 不 可 忽视 的 影响 。 


10. 


所 


所 构成 的 


.5.1 晶体 组 成 的 复杂 性 


以 及 除 点 缺陷 以 外 的 各 种 晶 粒 内 部 的 位 错 、 多 唱 材 料 内 部 的 晶 界 以 及 晶体 的 表面 等 各 种 








在 大 多 数 实际 固体 材料 中 ， 往 往 具 有 多 种 化 学 成 分 。 因 而 一 般 情况 下 整个 扩散 并 不 局 限 
于 某 一 种 原子 或 离子 的 迁移 ， 而 可 能 是 两 种 或 两 种 以 上 的 原子 或 离子 同时 参与 的 集体 行为 ， 
以 实测 得 到 的 相应 扩散 系数 已 不 再 是 自 扩散 系数 (一 种 原子 或 离子 通过 由 该 种 原子 或 离子 




















晶体 中 的 扩散 ) 而 应 是 互 扩散 系数 。 互 扩散 系统 不 仅 要 考虑 每 一 种 扩散 组 成 与 扩散 


介质 的 相互 作用 ; 同时 要 考虑 各 种 扩散 组 分 本 身 彼此 间 的 相互 作用 。 对 于 多 元 合金 或 有 机 溶 
体系 ， 尽 管 每 一 扩散 组 成 具有 不 同 的 自 扩散 系数 D;， 但 它们 均 具有 相同 的 互 扩散 系数 D， 


液 
并 


且 各 扩散 系数 间 将 通过 所 i 
扩散 实验 中 得 到 











过 程 ， 而 应 进一步 考虑 体系 电 中 性 等 复杂 因素 。 


10. 


离子 键 或 共 价 键 材料 中 ， 空 位 扩散 机 构 始终 是 晶 粒 内 部 质点 迁移 的 
化 能 由 空位 形成 能 AF 和 原子 迁移 能 AH,, 构成 ， 故 激活 能 常 随 材料 熔点 升 高 而 
际 原子 比 格 点 原子 小 得 多 或 晶 格 结构 比较 开放 时 ， 间 隙 机 构 将 占 优势 。 例 如 所 
原子 在 多 数 金属 材料 中 依 间 际 机 构 扩 散 。 又 如 在 莹 石 CaF; 结构 中 的 FE 和 
间隙 机 构 进行 迁移 ;而 且 在 这 种 情况 下 原子 迁移 的 活化 能 与 材料 的 熔点 无 明 
在 共 价 键 晶体 中 ， 由 于 成 键 的 方向 性 和 饱和 性 ， 它 较 金属 和 离子 型 晶体 是 较 


构 


通常 高 于 熔点 相近 金属 的 活化 能 。 例 如 ， 虽 然 Ag 和 Ge 的 熔点 仅 相差 几 度 ， 
能 为 289kJ/mol， 而 Ag 的 活化 能 却 只 有 184kJ/mol。 显 然 共 价 键 的 方向 性 
迁移 是 有 强烈 影响 的 。 


10. 5.3 结构 缺陷 的 影响 


化 


. 5.2 化 学 键 的 影响 





胃 的 Darken 方程 式 式 (10 - 46) 得 到 联系 。 此 式 已 在 金属 材料 的 
了 证 实 ， 但 对 于 离子 化 合 物 的 固溶体 ， 上 式 不 能 直接 用 于 描述 离子 的 互 扩 散 





不 同 的 固体 材料 其 构成 晶体 的 化 学 键 性 质 不 同 ， 因 而 扩散 系数 也 就 不 同 。 尽 管 在 金属 键 、 











导 方 式 ， 且 





为 空位 扩散 活 
增加 。 但 当 间 
氨 、 碳 、 氮 、 氧 等 
UO; 中 的 Oo 和 也 依 
显 关系 。 


























放 的 晶体 结 





。 但 正 因为 成 键 方向 性 的 限制 ， 间 隙 扩散 不 利于 体系 能 量 的 降低 ， 而 且 表 现 出 自 扩散 活化 能 











但 Ge 的 自 扩散 活 
和 饱和 性 对 空位 的 

















多 晶 材料 由 不 同 取向 的 晶 粒 相 结合 而 构成 ， 因 此 唱 粒 与 晶 粒 之 间 存 在 原子 排列 非常 紊乱 、 











结构 非常 开放 的 晶 界 区 域 。 实 验 表明 在 金属 材料 、 离 子 晶体 中 ， 原 子 或 离子 在 晶 界 上 的 扩散 远 




















界 


高 


UO;、Cus 〇 有 


攻 在 晶 粒 内 部 扩散 来 得 快 。 在 某 些 氧化 物 中 晶体 材料 中 ， 唱 界 对 离子 的 扩散 有 选择 性 的 增强 作 








， 如 在 FeO;、CoO、SrTiO; 材料 中 晶 界 或 位 错 有 增强 9 离子 的 扩散 作用 
(ZrCa) 等 材料 中 则 无 此 效应 。 这 种 晶 界 对 离子 扩散 的 选择 怕 

















区 域内 电荷 分 布 密切 相关 的 。 
除 晶 界 以 外 ， 晶 粒 内 部 存在 的 各 种 位 错 也 往往 是 原子 容易 移动 的 途径 。 
， 位 错 对 原子 (或 离子 ) 扩 散 的 贡献 越 大 。 




















结构 


， 而 在 BeO、 

















增强 作用 是 和 唱 











位 错 密度 越 
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10.5$.4 温度 的 影响 


在 固体 中 原子 或 离子 的 迁移 实质 是 一 个 热 激活 过 程 ， 因 此 ， 温 度 对 于 扩散 的 影响 具有 特别 
的 意义 。 一 般 而 言 ， 扩 散 系数 与 温度 的 依赖 关系 服从 式 : D 二 Dexp( 一 Q/RT)。 
扩散 活化 能 Q 值 越 大 ， 说 明 温度 对 扩散 系数 的 影响 越 敏 感 。 图 10. 17 为 一 些 常见 氧化 物 中 
参与 构成 氧化 物 的 阳离子 或 阴离子 的 扩散 系数 随 温度 的 变化 关系 。 应 该 指出 ， 对 于 大 多 数 实用 
晶体 材料 ， 由 于 其 或 多 或 少 地 含有 一 定量 的 杂质 以 及 具有 一 定 的 热 历史 ， 因 而 温度 对 其 扩散 系 
数 的 影响 往往 不 完全 是 InD- 1/T 间 均 呈 直线 关系 ， 而 可 能 出 现 曲线 或 在 不 同 温度 区 间 出 现 不 
同 斜率 的 直线 段 。 显 然 ， 这 一 差别 主要 是 由 于 活化 能 随 温度 变化 所 引起 的 。 

温度 和 热 过 程 对 扩散 影响 的 另 一 种 方式 是 通过 改变 物质 结构 来 达成 的 。 例 如 在 硅 酸 盐 玻璃 
中 网 络 变性 离子 Na 、K- 、Ca” 等 在 玻璃 中 的 扩散 系数 随 玻璃 的 热 历史 有 明显 差别 。 在 急 冷 
的 玻璃 中 扩散 系数 一 般 高 于 同 组 成 充分 退火 的 玻璃 中 的 扩散 系数 。 两 者 可 相差 一 个 数量 级 或 更 
多 。 这 可 能 与 玻璃 中 网 络 结构 疏 密 程度 有 关 。 图 10. 18 给 出 硅 酸 盐 玻 璃 中 Na 的 扩散 系数 随 温 
度 升 高 而 变化 的 规律 ， 中 间 的 转折 应 与 玻璃 在 反常 区 间 结 构 变化 相关 。 对 于 晶体 材料 ， 温 度 和 
热 历史 对 扩散 也 可 以 引起 类 似 的 影响 ， 如 晶体 从 高 温 急 冷 时 ， 高 温 时 所 出 现 的 高 浓度 Schottky 
空位 将 在 低温 下 保留 下 来 ， 并 在 较 低 温度 范围 内 显示 出 本 征 扩散 
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图 10.17 一 些 氧化 物 中 离子 扩散 系数 与 温度 的 关系 图 10. 18 ” 硅 酸 盐 玻 璃 中 阳 离 
子 的 扩散 系数 


10.5.5 杂质 的 影响 
利用 杂质 对 扩散 的 影响 是 人 们 改善 扩散 的 主要 途径 。 一 般 而 言 ， 高 价 阳 离子 的 引入 可 造成 
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晶 格 中 出 现 阳离子 空位 并 产生 晶 格 畸变 ， 从 而 使 阳离子 扩散 系数 增 大 ， 且 当 杂 质 含量 增加 ， 非 
本 征 扩散 与 本 征 扩散 温度 转折 点 升 高 ， 这 表明 在 较 高 温度 时 杂质 扩散 仍 超过 本 征 扩散 。 然 而 ， 
必须 注意 的 是 ， 若 所 引入 的 杂质 与 扩散 介质 形成 化 合 物 ， 或 发 生 淀 析 则 将 导致 扩散 活化 能 升 
高 ,使 扩散 速率 下 降 ; 反之 当 杂 质 原 子 与 结构 中 部 分 空位 发 生 缔 合 ， 往 往 会 使 结构 中 总 空位 浓 
度 增加 而 有 利于 扩散 。 如 KCl 中 引入 CaCls ， 倘 若 结构 中 Ca 和 部 分 VY 之 间 发 生 缔 合 ， 则 总 的 
空位 浓度 [VK] 应 为 : [Vk] = [Vk] 十 (Car VD) 

总 之 ， 杂 质 对 扩散 的 影响 ， 必 须 考虑 晶体 结构 、 缺 陷 缔 合 、 蝇 格 畸 变 等 众多 因素 ,情况 较 
为 复杂 。 









































玻璃 的 化 学 强化 


玻璃 是 典型 的 脆性 材料 ， 抗 拉 强 度 低 ， 表 面 与 内 部 存在 缺陷 ， 在 外 力 与 环境 介质 作用 下 
极 易 发 生 裂 纹 扩展 ， 在 应 用 上 受到 很 大 限制 。 随 着 玻璃 的 应 用 范围 越 来 越 广泛 ， 对 玻璃 的 强 
度 要 求 也 越 来 越 高 。 如 何 提高 玻璃 的 实际 使 用 强度 就 成 为 当前 迫 待 解决 的 问题 。 

玻璃 的 强度 决定 于 表面 微 裂 纹 的 存在 和 小 裂纹 的 受 力 扩展 ， 一 般 裂 纹 尺寸 在 10pm 以 内 
对 强度 影响 不 大 。 提 高 玻璃 强度 进行 增强 的 出 发 点 是 ,允许 表面 微 裂 纹 的 存在 ， 但 不 允许 表 
面 微 裂纹 受 力 扩 展 ， 即 表面 压 应 力 增强 法 。 该 方法 是 受到 玻璃 抗 压强 度 比 抗 拉 强 度 高 ] 一 2 
个 数量 级 的 启发 ， 玻 璃 在 张 应 力 下 更 容易 破坏 ， 只 要 使 玻璃 表面 呈现 预 压 应 力 状态 ， 就 可 以 
阻止 表面 微 裂纹 受 力 扩展 ， 从 而 达到 提高 玻璃 强度 的 目的 。 在 玻璃 表面 预制 压 应 力 层 的 方法 
有 物理 增强 法 、 化 学 增强 法 和 综合 增强 法 。 物 理 增 强 法 对 玻璃 的 厚度 和 形状 有 一 定 的 要 求 ， 
还 存在 钢化 过 程 中 玻璃 变形 的 问题 ， 无 法 在 光学 质量 要 求 较 高 的 领域 内 应 用 。 

利用 化 学 方法 在 玻璃 表面 预制 压 应 力 层 的 方法 称 为 化 学 增强 法 ， 又 称 离子 交换 增强 法 。 
硅 酸 盐 玻 璃 是 由 Si- 〇 四 面体 构成 网 络 , 而 R+ 、R2+ 等 网 络 外 离子 统计 地 分 布 在 网 络 中 。 由 
于 作用 键 强 不 同 ， 高 电价 正 离子 的 移动 性 很 小 ， 一 价 碱 金属 离子 的 迁移 率 最 大 。 因 此 玻璃 表 
面 的 碱 离子 容易 被 侵蚀 、 溶 析 ， 产 生 表面 脱 碱 现象 。 玻 璃 离子 交换 通常 是 把 玻璃 浸渍 于 熔 盐 
中 使 玻璃 中 的 碱 金 属 离子 与 熔 盐 中 的 一 价 正 离子 借助 于 自 扩 散 而 相互 置换 的 过 程 。 可 见 离 子 
交换 本 质 上 仍 是 一 个 扩散 过 程 。 

化 学 增强 法 是 1960 年 由 Research Corporation 最 早 申请 了 英国 专利 。 其 基本 原理 是 : 利 
用 离子 扩散 的 机 理 来 改变 玻璃 的 表面 组 成 ， 在 一 定 的 温度 下 把 玻璃 浸入 到 高 温 熔 盐 中 ， 玻 璃 
中 的 碱 金 属 离子 与 熔 盐 中 的 碱 金属 离子 因 扩 散 而 发 生 相互 交换 ， 产 生 “ 挤 塞 ” 现 象 ， 使 玻璃 表 
面 形成 压 应 力 层 ， 从 而 提高 玻璃 的 强度 。 最 简单 和 常见 的 有 表面 脱 碱 ， 使 表面 形成 较 低 膨胀 系 
数 的 富 硅 氧 层 。 此 外 也 可 以 用 不 同 半径 的 一 价 正 离子 置换 玻璃 表面 的 较 小 的 碱 金属 离子 。 

CAt unt (Bl sa= (Bt amt (CA+7AE 

离子 交换 增强 技术 分 高 温 型 和 低温 型 两 种 。 前 者 是 在 玻璃 的 应 变 点 温度 Te 温度 以 
上 ,后 者 是 在 Ts 温度 以 下 进行 的 。 生 产 上 一 般 采 用 低温 型 离子 交换 进行 增强 。 即 在 低 于 
Te 温度 下 使 玻璃 与 含有 半径 比 玻璃 中 碱 金属 离子 微 大 的 一 价 金属 熔 盐 进行 离子 交换 。 由 
于 两 种 离子 的 体积 差异 使 玻璃 表面 层 产 生 压 应 力 ， 并 在 冷却 后 残留 于 玻璃 中 。 显 然 玻璃 表 
层 的 压 应 力 ， 与 进入 表面 层 的 大 半径 离子 的 数量 成 正比 例 。 但 与 此 同时 ， 产 生 的 应 力 在 接 
近 于 Te 温度 时 将 发 生 松 弛 。 
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以 普通 钠 钙 硅 酸 盐 玻 璃 ， 在 硝酸 钾 熔 盐 中 的 离子 交换 为 例 。 设 操作 温度 二 450°C， 
扩散 系数 DD 二 0. lpm /min。 为 简化 起 见 ， 忽 略 相互 扩散 的 影响 ， 则 按 式 (10 -18) 关 系 计 
算出 经 不 同时 间 交 换 后 ， 扩 散 渗入 玻璃 表层 的 K' 离子 ， 沿 厚度 方向 的 浓度 分 布 类 似 于 
图 10.5 所 示 。 

离子 交换 增强 玻璃 的 特点 是 强度 高 ， 应 力 均匀 ， 稳 定性 好 ， 无 自爆 现象 ， 可 切 裁 加 
工 ， 不 变形 ,不 产生 光 畸 变 ， 适用 于 形状 复杂 、 厚 度 较 小 的 玻璃 制品 的 增强 。 到 目前 为 
止 ， 是 强化 3mm 以 下 异形 薄 玻 璃 的 唯一 有 效 的 方法 。 


本 章 小 结 


本 章 主 要 介绍 固态 扩散 的 宏观 规律 及 其 动力 学 、 扩 散 的 微观 机 构 及 扩散 系数 ， 通 过 


宏观 一 微观 一 宏观 的 渐进 循环 ， 认 识 扩散 现象 及 本 质 ， 总 结 出 影响 扩散 的 微观 和 宏观 因 
素 ， 最 终 达 到 对 基本 动力 学 过 程 扩散 的 控制 与 有 效 利 用 。 





(党 汪 -所 


0.1 名 词 解释 : 无 序 扩 散 和 晶 格 扩散 ;本 征 扩 散 和 非 本 征 扩散 ， 自 扩散 和 互 扩散 ， 稳 
定 扩散 和 不 稳定 扩散 ， 表 面 扩散 ， 扩散 活 化 能 ; 空位 扩散 和 间 孙 扩散， 

0.2 和 欲 使 Mg 在 MgO 的 阳离子 扩散 直到 MgO 熔点 (2800" ) 都 是 非 本 征 扩散 ， 要 求 
三 价 杂 质 离子 有 什么 样 的 浓度 ? 试 对 你 在 计算 中 所 做 的 各 种 特性 值 的 估计 做 充分 说 明 ( 已 知 
MgO 肖 特 基 缺 陷 形 成 能 为 6eV) 。 

0.3 试 根据 图 10. 17 查 取 : 

Q@ CaO 在 1145'C 和 1650C 的 扩散 系数 值 ; 

@ Al;O; 在 1393C 和 1716C 的 扩散 系数 值 ， 并 计算 CaO 和 AlsO; 中 Ca 和 Al 扩散 
激活 能 和 D, 值 。 
0.4” 试 从 扩散 介质 的 结构 、 性 质 、 晶 粒 尺寸 、 扩 散 物 浓度 、 杂 质 等 方面 分 析 影 响 扩 散 
的 因素 。 
0.5 已 知 锅 往 单 晶 硅 中 扩散 时 Q= 305. 432kJ/mol，D。 二 1.55cm?*/s。 求 当 温度 为 多 
少时 ， 其 扩散 系数 为 1 X10™"cm?/s? 
0.6 根据 ZnS 烧结 的 数据 测定 了 扩散 系数 。 在 450C 和 563C 时 ， 分 别 测 得 扩散 系数 
为 10X10 cm2/s 和 3X10 cm/s。(1) 确 定 激活 能 Q 和 Du; (2) 根 据 你 对 结构 的 了 解 ， 请 
从 运动 的 观点 和 缺陷 的 产生 来 推断 激活 能 的 含义 ; (3) 根 据 ZnS 和 ZnO 相互 类 似 ， 预 测 D 
随 硫 的 分 压 而 变化 的 关系 。 
0.7 ， 试 讨论 从 室温 到 熔融 温度 范围 内 ， 和 氧化 锌 添加 剂 (10 mol%) 对 NaCl 单 晶 中 所 
有 离子 (Zn、Na 和 CD 的 扩散 能 力 的 影响 。 

0.8”@ 试 推测 在 贫 铁 的 Fe;O, 中 铁 离子 的 扩散 系数 与 氧 分 压 的 关系 。@ 推 测 在 铁 过 
剩 的 FesO; 中 氧 分 压 与 氧 扩散 的 关系 。 

0.9 已 知 Cag 的 肖 特 基 缺 陷 生成 能 是 6eV， 和 欲 使 Ca 在 CaO 中 的 扩散 直至 Cag 的 
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无 机 非 金属 材料 科学 基础 mmmmmeee 
熔点 (2600" ) 都 是 非 本 征 扩散 ， 要 求 三 价 杂质 离子 的 浓度 是 多 少 ? 
0. 10 在 氧化 物 MO 中 挫 人 微量 RsO 后 ，M 的 扩散 增强 ,试问 M ”通过 何 种 缺陷 发 
生 扩 散 ? 要 抑制 MX” 扩散 应 采取 什么 措施 ? 为 什么 ? 
0.11 试 分 析 在 具有 肖 特 基 缺 陷 的 晶体 中 的 阴离子 扩散 系数 小 于 阳离子 扩散 系数 的 














原因 





0.12 以 空位 机 制 进行 扩散 时 ， 原 子 每 次 跳动 一 次 就 相当 于 空位 反 向 跳动 一 次 ， 并 未 
成 新 的 空位 ， 而 扩散 活化 能 中 却 包含 空位 形成 能 ， 此 说 法 正确 吗 ?” 请 给 出 说 明 。 

0.13 如 果 有 一 种 给 定 的 氧化 物 ， 你 应 安排 何 种 实验 来 确定 : @ 在 给 定 的 温度 范 
内 ， 扩 散 速率 是 由 本 征 机 制 还 是 由 非 本 征 机 制 产 生 的 ? @ 在 给 定 的 多 晶 氧 化 物 试 样 中 ， 扩 
散 是 沿 晶 界 还 是 通过 晶 格 进行 的 ? 

0. 14 ”实验 测量 并 计算 得 Zn 和 Cr 在 尖 晶 石 ZnCr;O, 中 自 扩散 系数 与 温度 依赖 关系 可 以 


由 下 列 方程 表示 : Doracso =60exp( TR) on/s; Dacs,o, =8. 5em( 一 3 和)eneAs 


试 求 在 1403K 时 Zn 一 和 Cr 在 ZnCmO 中 的 扩散 系数 。 若 将 薄 铂 销 细 条 涂 在 两 种 氧化 
物 ZnO 和 CrOs 的 分 界面 上 ， 然 后 这 些 压 制 的 样品 经 受 扩散 退火 。 标 记 细 条 做 得 十 分 狭窄， 
不 妨碍 离子 从 一 种 氧化 物 到 另 一 种 氧化 物 中 的 扩散 过 程 。 请 根据 计算 所 得 数据 判断 ， 铂 条 往 
哪 一 方向 移动 ? 
0.15 由 MgO 和 FeO; 制 取 MgFesO, 时 ， 预 先 在 界面 上 置 入 标志 物 ， 然 后 进行 反 
应 。@ 车 反应 是 由 Mg** 和 Fes 的 互 扩散 进行 的 ， 标 志 物 的 位 置 如 何 移动 ? @ 当 只 有 Fes; 
和 OO 共同 向 MgO 中 扩散 时 ， 情 况 又 如 何 ? 图 在 存在 氧化 还 原 反 应 的 情况 下 ，Mg” 和 
Fe” 互 扩散 时 ， 标 志 物 又 将 如 何 移动 ? 
0.16 比较 Na- 在 组 成 相同 的 退火 玻璃 和 淳 火 玻璃 中 扩散 系数 的 大 小 ， 并 说 明 原因 。 
0.17 MgO、FeO、CoO 同属 NaCl 型 结构 ，Mg2: 、Fe+ 、Co: 在 MgO、CoO、FeO 
中 扩散 活化 能 分 别 为 348kJ/mol、105kJ/mol 和 96kJ/mol， 说 明 差别 原因 。 
0.18 压力 能 影响 一 些 由 扩散 控制 的 过 程 ， 列 举 几 个 自 扩散 受 压 力 影响 的 过 程 。 如 果 
增加 压力 ， 对 空位 扩散 和 间隙 扩散 来 说 ， 扩 散 系 数 会 如 何 变 化 ? 
0. 19 指出 下 列 概 念 中 的 错误 

Q@ 如 果 固 体 中 不 存在 扩散 流 ， 则 说 明 原子 没有 扩散 ; 

@ 因 固体 原子 每 次 跳动 方向 是 随机 的 ， 所 以 在 任何 情况 下 扩散 流量 为 零 ; 

@ 晶 界 上 原子 排列 是 混乱 ， 不 存在 空位 ， 所 以 空位 机 制 扩散 的 原子 在 晶 界 处 无 法 扩散 ; 

@ 间隙 固溶体 中 的 溶质 浓度 较 高 ， 则 溶质 所 占据 的 间隙 越 多 供 扩散 的 空余 间隙 越 少 ， 
即 2 值 越 小 ， 越 容易 导致 扩散 系数 的 降低 。 
0. 20 ”在 制造 硅 半 导体 器 件 中 ， 常 使 硼 扩 散 到 硅 单 晶 中 ， 若 在 1600K 下 ,保持 硼 在 硅 单 
晶 表 面 的 浓度 恒定 (恒定 源 半 无 限 扩散 )， 要 求 距 表面 0. 01cm 深度 处 硼 的 浓度 是 表面 浓度 的 一 
半 ， 问 需要 多 长 时 间 ? (已 知 D 一 8X10 em/s; 当 a 5 时 ， 元 后 ~ ~0.5) 
0.21 在 某 种 材料 中 ， 某 种 离子 的 晶 界 扩散 系数 与 体积 扩散 系数 分 别 为 
Da =2.00X10 "exp(—19300/RT)cm?/s 和 D.,=1.00X10 ‘exp(—38200/RT)cm’/s。 
试 求 晶 界 扩散 系数 和 体积 扩散 系数 分 别 在 什么 温度 范围 内 占 优势 ? 
0.22 在 氧化 物 MO 中 掺 入 微量 RzO 后 ，M2 的 扩散 增强 ,试问 MX 通过 何 种 缺陷 发 
生 扩散 ? 要 抑制 M2- 的 扩散 应 采取 什么 措施 ? 为 什么 ? 

















ED 






















































































wm ==mmm 扩 散 第 10 章 | 


10.23 ” 钠 钙 硅 酸 盐 玻璃 中 阳离子 的 扩散 系数 如 图 10. 17 所 示 ， 试 问 : 

(1) 为 什么 钠 离子 比 钙 离 子 和 硅 离 子 扩散 得 快 ; 

(2) 钠 离 子 扩散 曲线 的 非 线 性 部 分 产生 的 原因 是 什么 ; 

(3) 将 玻璃 淳 火 ， 其 曲线 将 如 何 变化 ; 

(4) 钠 离子 熔 体 中 扩散 活化 能 约 为 多 少 。 

10. 24 “Co 在 Co0 中 和 在 FeO 中 扩散 的 激活 能 异常 低 ( 只 有 104. 6kJ/mol 和 96. 23kJ/mol) ， 
请 说 明 原 因 ( 提 示 : Fe 和 Co 都 是 多 价 的 ) 

10. 25 ”用 恒定 源 的 方法 往 单 晶 硅 中 扩散 硼 ， 若 表面 的 饱和 浓度 No 二 3X10” 原 子 / 厘 米 

恒定 ， 在 1473K 时 硼 的 扩散 系数 为 4X10 cm2/s。 在 扩散 深度 为 8&pm 处 ， 硼 浓度 为 102 原 
子 /厘米 *， 求 需 扩 散 时 间 。 求 出 此 时 间 后 再 利用 计算 ， 计 算出 与 该 时 间 对 于 的 沿 z 的 硼 原 子 
的 浓度 分 布 曲线 。 
10. 26 ”在 掺 如 少量 Cd 的 NaCl 晶体 中 ， 在 高 温 时 ， 与 肖 特 基 缺 隐 有 关 的 Na' 空位 数 
大 大 高 于 Cd** 有关 的 空位 数 ， 所 以 本 征 扩散 占 优势 。 低 温 时 ， 情 况 不 同 ， 由 于 存在 Cd 离 
子 而 造成 的 空位 促使 了 Na’ 离子 的 扩散 。 若 某 温度 下 转折 点 如 图 10. 7 所 示 ， 请 考虑 若 减少 
Cd 浓度， 转折 点 温度 往 低 温 方向 移动 还 是 往 高 温 方向 移动 ? 
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总 章 入 案例 


包 镁 酸 铝 (Pb(MgisNbzys)O ， 简 称 PMN) 类 化 合 物 是 20 世纪 60 年 代 发 展 起 来 的 一 类 弱 
铁 电 特性 的 ABOD; 型 复合 钙 钛 矿 结构 铁 电 弛 豫 体 ， 其 突出 优点 是 具有 高 压 电 常数 、 高 介 电 常 
数 、 大 机 电 境 合 系数 、 较 高 的 工作 温度 ， 并 且 可 以 承受 较 高 的 压力 ， 尤 其 压 电 性 能 比 普通 的 
压 电 材料 要 大 10 倍 左右 ， 在 室温 条 件 下 的 相对 介 电 常数 在 12000 以 上 。 由 于 该 类 化 合 物 的 
离子 键 特性 较 弱 ， 其 容 差 因子 较 小 ， 其 钙 钛 矿 结构 不 稳定 ， 在 制备 这 类 陶瓷 的 过 程 中 ， 往 
往 难以 避免 有 焦 绿 石 杂 相 的 存在 ， 引 起 所 得 材料 的 介 电 和 压 电 性 能 不 理想 。 探 索 与 研究 性 
能 稳定 ， 物 相 单一 的 铅 基 压 电 陶瓷 材料 是 目前 功能 陶瓷 材料 研究 的 热点 问题 之 一 。 

从 热力 学 角度 讲 钙 钛 矿 相 的 稳定 性 比 焦 绿 石 相 低 ， 采 用 传统 氧化 物 高 温 固 相 一 步 法 合成 
时 容易 生成 焦 绿 石 相 成 分 。 即 采用 原料 Pb;O, 、NbsO; 和 MgO， 一 次 合成 首先 得 到 的 是 焦 


绿 石 相 PbNblOs， 氧 化 铂 MgO 开始 时 没有 参与 反应 ， 即 2Pb;0O, 十 4NbO 2 


2Pbs Nb,Ois 十 O。 1， 焦 绿 石 相继 续 与 未 反应 的 Pb3O, 和 MgO 反应 ， 即 2Pbs NbiOis 十 
2Pb; Oi 十 4MgO 〇 >12Pb(MgysaNbzj3)O; 十 0, 个， 但 焦 绿 石 相 在 这 种 一 次 固 相 合成 反应 中 不 
能 消耗 完全 ， 产 生 大 量 残存 。 

而 对 于 二 次 合成 技术 ， 情 况 就 不 同 了 。 其 反应 过 程 可 以 描述 为 : NbsO; 十 MgO 一 


MgNb,O;, MgNb;,O;+Pb;O,—>3Pb( Mg Nb; 3)0s 十 去 0 个 ， 经 两 步 法 高 温 合成 ，XRD 


检测 材料 中 未 发 现 焦 绿 石 相 成 分 。 说 明 这 两 种 高 温 固 相反 应 过 程 的 反应 机 理 完 全 不 同 ， 设 
计 合 理 的 固 相 反应 路 径 。 直 接 影响 到 合成 材料 的 成 功 与 否 。 

固 相 反应 在 固体 材料 的 高 温 过 程 中 是 一 个 普遍 的 物理 化 学 现象 ， 是 无 机 非 金属 材料 生产 
所 涉及 到 的 基础 过 程 之 一 。 广 义 地 讲 ， 凡 是 有 固 相 参与 的 化 学 反应 都 可 称 为 固 相 反应 ， 如 固 
体 的 热 分 解 、 氧 化 以 及 固体 与 固体 、 固 体 与 液体 之 间 的 化 学 反应 等 都 属于 固 相反 应 范畴 之 
内 。 狭 义 上 ， 固 相反 应 常 指 固体 与 固体 间 发 生化 学 反应 生成 新 的 固 相 产 物 的 过 程 。 


11.1 固 相反 应 机 理 


11.1.1 固 相反 应 的 特点 


固 相 反应 是 固体 参与 直接 化 学 反应 并 起 化 学 变化 ， 同 时 至 少 在 固体 内 部 或 外 部 的 一 个 过 
程 中 起 控制 作用 的 反应 。 这 时 ， 控 制 速度 不 仅 限 于 化 学 反应 ， 也 包括 扩散 等 物质 迁移 和 传 热 
等 过 程 。 可 见 ， 固 相反 应 除 固体 间 的 反应 外 也 包括 有 气 、 液 相 参 与 的 反应 。 例 如 金属 氧化 、 
碳酸 盐 、 硝 酸 盐 和 草酸 盐 等 的 热 分 解 、 黏 土 矿 物 的 脱水 反应 以 及 煤 的 干 饮 等 反应 均 属 于 固 相 
反应 ， 并 具有 如 下 一 些 共同 的 特点 。 
(1) 首先 ， 固 体质 点 (原子 、 离 子 或 分 子 ) 间 具有 很 大 的 作用 键 力 ， 故 固态 物质 的 反应 活 
性 通常 较 低 ， 速 度 较 慢 。 在 多 数 情 况 下 ， 固 相反 应 总 是 发 生 在 两 种 组 分 界面 上 的 非 均 相反 
应 。 因 此 参与 反应 的 固 相 相互 接触 是 反应 物 间 发 生化 学 作用 和 物质 输送 的 先决 条 件 。 因 此 ， 
固 相 反应 一 般 包 括 相 界面 上 的 反应 和 物质 迁移 两 个 过 程 。 

(2) 固 相 反应 开始 温度 常 远 低 于 反应 物 的 熔点 或 系统 低 共 熔 温度 。 这 一 温度 与 反应 物 内 
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部 开始 呈现 显著 扩散 作用 的 温度 相 一 致 ， 此 称 为 泰 曼 温度 或 烧结 开始 温度 。 不 同 物质 的 泰 曼 

温度 与 其 熔点 Tu 之 间 存 在 着 一 定 的 关系 。 例 如 ,金属 为 0.3 一 0. 4T， 盐 类 和 硅 酸 盐 则 分 

别 约 为 0.57T 和 0.8 一 0.9T。 此 外 当 反 应 物 之 一 存在 有 多 晶 转 变 时 ， 则 此 转变 温度 也 往 

往 是 反应 开始 变 得 显著 的 温度 ， 这 一 规律 常 称 为 海德 华 定律 。 

(3) 固 相反 应 通常 需 在 高 温 下 进行 ， 而 且 由 于 反应 发 生 在 非 均 一 系统 ， 于 是 传 热 和 传 质 
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过 程 都 对 反应 速度 有 重要 影响 ;伴随 反应 的 进行 ， 反应 物 和 产物 的 物理 化 学 性 质 将 会 发 和 
化 ， 并 导致 固体 内 部 温度 和 反应 物 浓度 分 布 及 其 物性 的 变化 ， 这 都 可 能 对 传 热 、 传 质 和 化 
反应 过 程 产生 影响 。 
(4) 固态 物质 间 的 反应 可 以 直接 进行 的 ， 气 相 或 液 相 没 有 或 不 起 重要 作用 。 在 固 相反 
中 ， 反 应 物 可 转 为 气相 和 液 相 ， 然 后 通过 颗粒 外 部 扩散 到 另 一 固 相 的 非 接触 表面 上 进行 
应 ; 这 时 气相 或 液 相 也 可 对 固 相 反应 过 程 起 重要 作用 ， 这 种 作用 取决 于 反应 物 的 挥发 性 和 
统 的 低 共 熔 温 度 。 
这 些 特点 以 及 由 此 派生 的 其 他 问题 是 复杂 多 样 的 。 为 此 ， 既 考虑 到 不 同 反应 类 型 在 反应 
机 理 和 动力 学 关系 上 的 差别 ， 也 应 注意 到 从 物理 化 学 和 从 反应 过 程 的 不 同 角度 考虑 固 相 反应 
速度 的 差异 。 
11.1.2 固 相反 应 的 类 型 


为 了 便于 研究 ， 常 将 固 相反 应 依 参 加 反应 物质 聚集 状态 、 反 应 的 性 质 或 反应 进行 的 机 理 
进行 分 类 。 

根据 反应 物质 状态 可 分 为 : 四 纯 固 相反 应 。 即 反应 物 和 生成 物 都 是 固体 ， 没 有 液体 和 气体 
参加 ， 反 应 式 可 以 写 为 A(s) 十 B(s) 一 AB(s)。@ 有 液 相 参 与 的 反应 。 在 固 相 反应 中 ， 液 相 可 来 
自 反应 物 的 熔化 A(s) 一 A()， 反应 物 与 反应 物 生 成 的 低 共 熔 物 A(s) 十 BC(s) 一 (A 十 B)(1D)，A 
(s) 十 B(s) 一 (A 十 AB) (DD 或 (A 十 B 二 AB)(1D)。 例 如 ， 硫 和 银 反 应 生成 硫化 银 ， 就 是 通过 液 相 进 
行 的 ， 硫 首先 熔化 S(s) 一 SU)， 液 态 硫 与 银 反 应 生成 硫化 银 SU) 十 2Ag(s) 一 AgsS(s)。@ 有 气 
体 参与 的 反应 。 在 固 相 反应 中 ， 如 有 一 个 反应 物 升华 A(s) 一 A(g) 或 分 解 AB(s) 一 A(g) 十 B(s) 
或 反应 物 与 第 三 组 分 反应 都 可 能 出 现 气 体 ACs) 十 CC(g) 一 AC(Cg)。 普 遍 反 应 式 为 : ACS) 一 A(g)， 
Alg) 十 B(s) 一 AB(s)。 在 实际 的 固 相反 应 中 ,通常 是 三 种 形式 的 各 种 组 合 。 






























































































































































根据 反应 的 性 质 划 分 ， 分 为 氧化 反应 、 还 原 反应 、 加 成 反应 、 置 换 反 应 和 分 解 反应 ， 见 
表 11-1 所 列 。 此 外 还 可 按 反 应 机 理 划分 ， 扩 散 控 制 过 程 、 化 学 反应 速度 控制 过 程 、 唱 核 成 
核 速 率 控制 过 程 和 升华 控制 过 程 等 。 
表 11-1 固 相 反应 依 性 质 分 类 
名 称 反应 式 例子 
氧化 反应 A(s)+B(g)—>AB(s) 2Zn 十 O; -~2ZnO 
还 原 反 应 AB(s)+C(g)—>A(s)+BC(g) Cr:O;+3H:—>2Cr+3H:O 
加 成 反应 A(Cs) 十 BCs) 一 ABCs) MgO+ Al;O;—MgAl,O, 
A(s)+BC(s)—>AC(s)+B(s) Cu 十 AgChH>CuCl+Ag 
党 效 凤 应 AC(s) +BD(s)—>AD(s)+BC(s) AgCl+ Nal-—>AgI+ NaCl 
分 解 反应 AB(s)—>A(s)+B(g) MgCO;—>MgO+CO: ¢ 











显然 分 类 的 研究 方法 往往 强调 了 问题 的 某 一 个 方面 ， 以 寻找 其 内 部 规律 性 的 东西 ， 实 际 
上 不 同性 质 的 反应 ， 其 反应 机 理 可 以 相同 也 可 以 不 同 ， 甚 至 不 同 的 外 部 条 件 也 可 导致 反应 机 
里 的 改变 ， 因 此 ， 欲 真正 了 解 固 相反 应 所 遵循 的 规律 ， 在 分 类 研究 的 基础 上 应 进一步 对 结果 
进 和 行 综合 分 析 。 


11.1.3 固 相 反应 机 理 


从 热力 学 的 观点 看 ， 系 统 自 由 烩 的 下 降 就 是 促使 一 个 反应 自发 进行 的 推动 力 ， 固 相反 应 
也 不 例外 。 为 了 理解 方便 ， | QO@ 反 应 et tn 然 
后 在 相 界面 上 进行 化 学 反应 ， 这 一 类 反应 有 加 成 反应 、 置 换 反 应 和 金属 氧化 ; @ 通 过 一 个 流 
体 相 传输 的 反应 ， 和 耐火 材料 腐蚀 及 汽化 ; 加 反应 基本 上 在 一 个 固 相 
内 进行 ， 这 类 反应 主要 有 热 分 解 和 在 晶体 中 的 沉淀 。 

固 相 反应 绝 大 多 数 是 在 等 温 等 压 下 进行 的 ， 故 可 用 AG 来 判别 反应 进行 的 方向 及 其 限 
度 。 可 能 发 生 的 几 个 反应 生成 几 个 变 体 (A!，As,，A;，…A,)， 若 相应 的 自由 炊 变化 值 大 小 
的 顺序 为 AG1 二 AG: 二 AGs 二 AG4… 二 AG,， 则 最 终 产 物 将 是 AG 最 小 的 变 体 ， 即 A, 相 。 但 
当 AG,，AG;，…*AG, 都 是 负 值 时 ， 则 生成 这 些 相 的 反应 均 可 进行 ， 而 且 生成 这 些 相 的 实际 
顺序 并 不 完全 由 AG 值 的 相对 大 小 决定 ， 而 是 和 动力 学 ( 即 反应 速度 ) 有 关 。 在 这 种 条 件 下 ， 
反应 速度 越 大 ， 反 应 进行 的 可 能 性 也 越 大 。 

反应 物 和 生成 物 都 是 固 相 的 纯 固 相反 应 ， 总 是 往 放 热 的 方向 进行 ， 直 到 反应 物 之 一 耗 完 
为 止 ， 出 现 平衡 的 可 能 性 很 小 ， 只 在 特定 的 条 件 下 才 有 可 能 。 这 种 纯 固 相反 应 ， 其 反应 的 坑 
变 小 到 可 认为 忽略 不 计 ， 则 TAS->0， 因 此 AG 守 A 日 。 所 以 ,没有 液 相 或 气相 参与 的 固 相 反 
应 ， 只 有 AH 二 0， 即 放 热 反应 才能 进行 ， 这 称 为 范 特 霍 夫 规则 。 如 果 过 程 中 放出 气体 或 有 
液体 参加 ， 由 于 AS 很 大 ， 这 个 原则 就 不 适用 。 

要 使 AG 趋向 于 零 ， 有 下 列 几 种 情况 ， 

(1) 纯 固 相反 应 中 反应 产物 的 生成 热 很 小 时 ，AHH 很 小 ， 使 得 差 值 ( AH 一 TAS) 一 0。 

(2) 当 各 相 能 够 相互 溶解 ， 生 成 混合 晶体 或 者 固溶体 、 玻 璃 体 时 ， 均 能 导致 AS 增 大 ， 
促使 AG->0。 

(3) 当 反应 物 和 生成 物 的 总 热 容 差 很 大 时 ， 焙 变 就 变 得 大 起 来 ， 因为 AS, = 竺 da7, 促 


使 AG > 0。 

(4) 当 反应 中 有 液 相 或 气相 参加 时 ，AS 可 能 会 达到 一 个 相当 大 的 值 ， 特 别 在 高 温 时 
因为 TAS 项 增 大 ， 使 得 TAS 一 AH， 即 (AH 一 TAS)->0。 

一 般 认为 ,为 了 在 固 相 之 间 进 行 反 应 ， 放 出 的 热 大 于 4. 184kJ/mol 就 够 了 。 在 晶体 混合 
移 中 许多 反应 的 产物 生成 热 相当 大 ， 人 
卡 (lcal 王 4. 184J) 。 因 此 ， 从 热力 学 观点 看 ， 没 有 气相 或 液 相 参 与 的 固 相 反应 ， 会 随 着 放 热 
反应 而 进行 到 底 。 实 际 上 ， ey 如 果 接 触 不 良 ， 反 应 就 
不 能 进行 到 底 ， 即 反应 会 受到 动力 学 因素 的 限制 。 
在 反应 过 程 中 ,系统 处 于 更 加 无 序 的 状态 ， 它 的 灶 必 然 增 大 。 当 温度 上 升 时 ， 业 项 
TAS 总 是 起 着 促进 反应 向 着 增 大 液 相 数量 或 放出 气体 的 方向 进行 。 例 如 ， 高 温 下 碳 的 燃烧 
优先 向 如 下 反应 方向 进行 : 2C 十 0; 二 2CO， 虽然 在 任何 温度 下 存在 着 C 十 0; 一 CO; 的 反应 ， 
而 且 其 反应 热 比 前 者 大 得 多 。 高 于 700~750C 的 反应 为 C 十 CO, 二 2CO， 虽然 伴随 着 很 大 的 
吸 热效应 ， 反 应 还 是 能 自动 地 往 右边 进行 ， 这 是 因为 系统 中 气态 分 子 增 加 时 ， 录 增 大 ， 导 致 
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TAS 的 乘积 超过 反应 的 吸 热效应 值 ， 因 此 ， 当 固 相 反应 中 有 气体 或 液 相 参 
规则 就 不 适用 了 。 

各 种 物质 的 标准 生成 热 AH? 和 标准 生成 粹 AS* 几乎 与 温度 无 关 。 因 此 ，AG! 基本 上 与 
工 成 比例 ， 其 比例 系数 等 于 AS"。 当 金属 被 氧化 生成 金属 氧化 物 时 ， 反 应 的 结果 使 气体 数量 
减少 ，AS" 一 0， 这 时 AG! 随 着 温度 的 上 升 而 增 大 ， 如 Ti 十 0, 二 TiO; 反应 。 当 气体 的 数量 没 
有 增加 ，ASA0， 在 AG?~ 丁 关系 中 出 现 水 平 直线 ， 如 碳 的 燃烧 反应 C 十 Os 二 CO,。 对 于 2C 
十 O; 二 2CO 的 反应 ， 由 于 气体 量 增 大 ，AS 二 0， 随 着 温度 的 上 升 ，AG 是 直线 下 降 的 ， 因 此 
温度 升 高 对 之 是 有 利 的 。 

当 反应 物 和 产物 都 是 固体 时 ，AS<*0，TAS=:0,， 则 AGI=*A 于 ，AG 与 温度 无 关 ， 故 在 
AG-T 图 中 是 一 条 平行 于 T 轴 的 水 平 线 。 
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11.2 固 相反 应 动力 学 


固 相反 应 动力 学 旨 在 通过 反应 机 理 的 研究 ， 提 供 有 关 反应 体系 、 反 应 随时 间 变 化 的 规律 
性 信息 。 由 于 固 相反 应 的 种 类 和 机 理 可 以 是 多 样 的 ， 对 于 不 同 的 反应 ， 乃 至 同一 反应 的 不 同 
阶段 ， 其 动力 学 关系 也 往往 不 同 。 固 相反 应 的 基本 特点 在 于 反应 通常 是 由 几 个 简单 的 物理 化 
学 过 程 ， 如 化 学 反应 、 扩 散 、 熔 融 、 升 华 等 步骤 构成 。 因 此 ， 整 个 反应 的 速度 将 受到 其 所 涉 
及 的 各 动力 学 阶段 所 进行 速度 的 影响 。 


11.2.1 固 相反 应 一 般 动 力学 关系 


图 11. 1 描述 了 物质 A 和 B 进 行 化 学 反应 生成 C 的 一 种 反应 历程 。 反 应 一 开始 是 反应 物 
颗粒 之 间 的 混合 接触 ， 并 在 表面 发 生化 学 反应 形成 细 薄 且 含 大 量 结构 缺陷 的 新 相 ， 随 后 发 生 
产物 新 相 的 结构 调整 和 晶体 生长 。 当 在 两 反应 颗粒 间 所 形成 的 产物 层 达到 一 定 厚 度 后 ， 进 一 
步 的 反应 将 依赖 于 一 种 或 几 种 反应 物 通过 产物 层 的 扩散 而 得 以 进行 ， 这 种 物质 的 输 运 过 程 可 
能 通过 晶体 晶 格 内 部 、 表 面 、 唱 界 、 位 错 或 晶体 裂缝 进行 。 

当然 对 于 广义 的 固 相 反应 ， 由 于 反应 体系 存在 气相 或 液 相 ， 故 而 进一步 反应 所 需要 的 传 质 
过 程 往往 可 在 气相 或 液 相 中 发 生 。 此 时 气相 或 液 相 的 存在 可 能 对 固 相反 应 起 到 重要 作用 。 由 此 
可 以 认为 固 相 反应 是 固体 直接 参与 化 学 作用 并 起 化 学 变化 ， 同 时 至 少 在 固体 内 部 或 外 部 的 某 
一 过 程 起 着 控制 作用 的 反应 。 显 然 此 时 控制 反应 速度 的 不 仅 限 于 化 学 反应 本 身 ， 反 应 新 相 晶 
格 缺 陷 调 整 速率 、 品 粒 生长 速率 以 及 反应 体系 中 物质 和 能 量 的 输送 速率 都 将 影响 着 反应 速 
度 。 显 然 所 有 环节 中 速度 最 慢 的 一 环 ， 将 对 整体 反应 速度 有 着 决定 性 的 影响 。 





















































图 11.1 固 相 物 质 A、B 化 学 反应 过 程 的 模型 图 11.2 金属 M 表面 氧化 反应 模型 
现 以 金属 氧化 过 程 为 例 ， 建 立 整体 反应 速度 与 各 阶段 反应 速度 间 的 定量 关系 。 设 反应 依 























图 11. 2 所 示 模 式 进行 ， 其 反应 方程 式 为 : 
MGs) + 广 0:(g) MO(s) 


反应 经 :时间 后 , 金属 M 表面 已 形成 厚度 为 6 的 产物 层 MO。 进 一 步 的 反应 将 由 氧气 O， 
通过 产物 层 妓 MO 扩散 到 M- MO 界面 和 金属 氧化 两 个 过 程 所 组 成 。 根 据 化 学 反应 动力 学 一 般 原 
理 和 扩散 第 一 定律 ， 单 位 面积 界面 上 金属 氧化 速度 ve 和 氧气 扩散 速度 wp 分别 有 如 下 关系 : 


w=—Ke w=D 人 E| G1-1) 


式 中 ，K 为 化 学 反应 速率 常数 ;c 为 界面 处 氧气 浓度 ; 为 氧气 在 产物 层 中 的 扩散 系数 。 显 
然 ， 当 整个 反应 过 程 达 到 稳定 时 整体 反应 速率 wv 为: vv 二 wo 

由 Ke 一 D 从 | ,一 D “得 界面 氧 浓度 : cc / (1 二 你 ) 

TT 

下 了 = 元 (11-2) 
此 可 见 ， 由 扩散 和 化 学 反应 构成 的 固 相反 应 过 程 其 整体 反应 速率 的 倒数 为 扩散 最 大 速 
率 的 倒数 和 化 学 反应 最 大 速率 的 倒数 之 和 。 若 将 反应 速率 的 倒数 理解 成 反应 的 阻力 ， 则 式 
(11 -2) 将 具有 大 家 所 熟悉 的 串联 电路 欧姆 定律 相似 的 形式 : 反应 的 总 阻力 等 于 各 环节 分 阻 
力 之 和 。 反 应 过 程 与 电路 的 这 一 类 同 对 于 研究 复杂 反应 过 程 有 着 很 大 的 方便 。 例 如 ， 当 固 相 
反应 不 仅 包括 化 学 反应 、 物 质 扩散 ， 还 包括 结晶 、 熔 融 、 升 华 等 物理 化 学 过 程 ， 且 当 这 些 单 
元 过 程 间 又 以 串联 模式 依次 进行 时 ， 那 么 固 相 反应 的 总 速率 应 为 : 

1/ (二 + 二 ++…+-) (11-3) 
式 中 ，Vimax， Vomaxs Vsmaxs *** .分别 代表 构成 反应 过 程 各 环节 的 最 大 可 能 速 这 。 

因此 ， 为 了 确定 过 程 总 的 动力 学 速率 确定 整个 过 程 中 各 个 基本 步骤 的 具体 动力 学 关系 
是 应 首先 子 以 解决 的 问题 ; 但 是 对 实际 的 固 相 反应 过 程 ， 掌 握 所 有 反应 环节 的 具体 动力 学 关 
系 往往 十 分 困难 ， 故 需 抓 住 问题 的 主要 矛盾 才能 使 问题 比较 容易 地 得 到 解决 。 例 如 ， 若 在 固 
相反 应 环节 中 ， 物 质 扩散 速率 较 其 他 各 环节 都 慢 得 多 ， 则 由 式 (11 - 3) 可 知 反应 阻力 主要 来 
源 于 扩散 过 程 。 此 时 ， 若 其 他 各 项 反应 阻力 较 扩 散 项 是 一 小 量 并 可 忽略 不 计时 ， 则 总 反应 速 
率 将 几乎 完全 受 控 于 扩散 速率 。 


11.2.2 化 学 反应 控制 过 程 的 反应 动力 学 


化 学 反应 是 固 相反 应 过 程 的 基本 环节 。 根 据 物理 化 学 原理 ， 对 于 二 元 均 相 反应 系统 化 学 
应 依 反应 式 mA 十 naB>pC 进行 ， 则 化 学 反应 速率 的 一 般 表 达 式 为 : 
加 一 一 Ke 外 二 4 
式 中 ，ca、cs、ce 分 别 代表 反应 物 A、B 和 C 的 浓度 ; K 为 反应 速率 常数 。 它 与 温度 间 存 在 
阿 仑 尼 乌 斯 关系 : 




























































































K=Koexp( 一 


AGr 
RE ) 
式 中 ，K。 为 常数 ; AGk 为 反应 活化 能 。 
然而 ， 对 于 非 均 相 的 固 相 反应 ， 式 (11 - 4) 不 能 直接 用 于 描述 化 学 反应 动力 学 关系 。 
是 因为 对 于 大 多 数 固 相 反应 ， 浓 度 的 概念 已 失去 应 有 的 意义 ; 其 次 ， a 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemememme=a= 





应 物 间 的 机 械 接触 为 基本 条 件 。 因 此 ,在 固 相反 应 中 将 引入 转化 率 G 的 概念 以 取代 式 (11- 4) 














中 的 浓度 ， 同 时 考虑 反应 过 程 中 反应 物 间 的 接触 面积 。 





所 谓 转化 率 是 指 的 一 种 反应 物 ， 在 反应 过 程 中 被 反应 了 的 体积 分 数 。 设 反应 物 颗 








粒 呈 球 状 ， 半 径 为 尺 ， 经 + 时 间 反应 后 ， 反 应 物 颗粒 外 层 x 厚度 已 被 反应 ， 则 定义 转化 率 C: 

















Cr 





RE 人 R = PN3 
R 1 (1 元 | (11-5) 
根据 式 (11 - 4) 的 含义 ， 固 相 化 学 反应 中 动力 学 一 般 方程 式 可 写成 
又 -KFO 一 G)* (11-6) 


式 中 ,为 反应 级 数 ;K 为 反应 速率 常数 ; 下 为 反应 截面 。 当 反应 物 颗 粒 为 球形 时 ， 下 一 


4rR (1 一 G)”。 不 难看 出 式 (11 - 6) 与 式 (11 - 4) 具 有 完全 类 同 的 形式 和 含义 。 在 式 (11 - 4) 中 
浓度 c 既 反映 了 反应 物 的 多 寡 又 反映 了 反应 物 之 中 接触 或 碰撞 的 概率 ， 而 这 两 个 因素 在 
式 (11-6) 中 则 通过 反应 截面 下 和 剩余 转化 率 (1 一 G) 得 到 了 充分 的 反映 。 考 虑 一 级 反应 ，F 


式 (11-6) 则 有 动力 学 方程 式 : 


























dG 











二 一 KR 一 Gy Cs 
当 反 应 物 颗粒 为 球形 时 ， 
人 4KxRi(1—O) + (1—G)=Ki(1—G) (11- 8a) 


若 反 应 截面 在 反应 过 程 中 不 变 ( 如 金属 平板 的 氧化 过 程 );， 则 有 


积分 式 (11 -8a) 和 式 (11 -8b)， 
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图 11.3 在 NaCl 参 与 下 反应 
Na: CO; + SiO,—>Na, SiO; 十 CO: 
动力 学 曲线 (T==740C ) 


11.2.3 扩散 控制 过 程 的 反应 动力 学 





dk (6) (11- 8b) 


并 考虑 到 初始 条 件 1 二 0，G 二 0， 得 反应 截面 分 别 依 球形 


和 平板 模型 变化 时 ， 固 相反 应 转化 率 或 反应 度 与 时 间 的 
函数 关系 : 








Fi(G)=[(1—G) ?3—1]=Kit (11-9a) 
Fi(G)=In(1—G)=—Ki't (11- 9b) 
【 例 11-1】 碳酸 钠 (NasCO;) 和 二 氧化 硅 (SiO;, ) 在 
740C 下 进行 固 相 反应 
NasCO; Cs) 十 SiO;(s)—>NasO » SiO,(s)+CO,(s) 
当 颗 粒 Ro 二 36pm， 并 加 入 少许 NaCl 作 溶 剂 时 ， 
整个 反应 动力 学 过 程 完全 符合 式 (11 - 9a) 关系， 如 
图 11. 3 所 示 。 这 说 明 该 反应 体系 于 该 反应 条 件 下 ， 反 
应 总 速率 为 化 学 反应 动力 学 过 程 所 控制 ， 而 扩散 的 阻力 
已 小 到 可 忽略 不 计 ， 且 反应 属于 一 级 化 学 反应 。 














固 相反 应 一 般 都 伴随 着 物质 的 迁移 。 由 于 在 固 相 结构 内 部 扩散 速率 通常 较为 缓慢 ， 因 而 
在 多 数 情况 下 ， 扩 散 速 率 控制 着 整个 反应 的 总 速率 。 由 于 反应 截面 变化 的 复杂 性 ， 扩 散 控制 
的 反应 动力 学 方程 也 将 不 同 。 在 众多 的 反应 动力 学 方程 式 中 ， 基 于 平行 板 模型 和 球体 模型 所 





导出 的 杨 德 尔 (Jandcr) 和 金 斯 特 林 格 (Ginsterlinger) 方 程式 具有 一 定 的 代表 性 。 
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1. 杨 德 尔 方程 


如 图 11. 4(a) 所 示 ， 设 反应 物 A 和 B 以 平板 模式 相互 接触 
反应 和 扩散 ， 并 形成 厚度 为 x 的 产物 AB 层 ,随后 物质 A 通过 
AB 层 扩散 到 B- AB 界面 继续 与 也 反应 。 若 界面 化 学 反应 速率 到 
远大 于 扩散 速率 ， 则 可 认为 固 相 反应 总 速率 由 扩散 过 程控 制 。 

设 : 上 到 :十 d 时 间 内 通过 AB 层 单位 截面 的 A 物质 量 为 dm。 
显然 ， 在 反应 过 程 中 的 任 一 时 刻 ， 反 应 界面 B-AB 处 A 物质 浓 
度 为 零 。 而 界面 A - AB 处 A 物质 浓度 为 。 由 扩散 第 一 定 
律 得 : 











(a) 反应 物 以 平行 板 模式 接触 
SS ES 








区 -他 


设 反应 物 AB 密度 为 bp， 相对 分 子 量 为 M， 则 di 一 和 全， 又 考 (b) 反应 物 以 球 柱 模式 接 般 














虑 扩散 属 稳定 扩散 ， 因 此 有 : 图 11.4 固 相反 应 Jander 模型 
(至 ) co/xs 和 (11- 10) 

积分 式 (11 - 10)， 并 考虑 边界 条 件 :二 0，x 二 0， 得 
eK (LL=L 


式 (11 -11) 说 明 ， 反应 物 以 平行 板 模式 接触 时 ， 反 应 产物 层 厚度 与 时 间 的 平方 根 成 正 
比 。 由 于 式 (11 - 11) 存 在 二 次 方 关系 ， 故 常 称 之 为 抛物 线 速率 方程 式 。 
考虑 实际 情况 中 固 相反 应 通常 以 粉 状 物料 为 原料 。 为 此 杨 德 尔 假设 : 四 反应 物 B 是 半 
径 为 R, 的 等 径 球 粒 ; @ 反 应 物 A 是 扩散 相 ， 即 A 成 分 总 是 包围 着 也 的 颗粒 ， 而 且 A、B 与 
产物 是 完全 接触 ， 反 应 自 球面 向 中 心 进行 ， 如 图 11. 4(b) 所 示 。 于 是 由 式 (11- 5) 得 
X=Ro[L1—(1—G)'] 
将 上 式 代 入 式 (11- 11)， 得 杨 德尔 方程 积分 式 ， 

















好 一 RI[1 一 (1 一 G)73 了 ?一 及/ (11-12a) 
或 F,(G)=[1—(1—G)' 了] 态 Kit (11 -12b) 
对 式 (11 -12b) 微 分 ， 得 杨 德尔 方程 微分 式 : 
dG_ (1 一 G) 纺 


dK -Ow E18) 


杨 德尔 方程 作为 一 个 较 经 典 的 固 相 反应 动力 学 方程 已 被 广泛 地 接受 ， 但 仔细 分 析 杨 德尔 
方程 推导 过 程 可 以 发 现 ， 将 圆 球 模型 的 转化 率 式 (11 - 5) 代入 平板 模型 的 抛物 线束 率 方程 的 
积分 式 (11 - 11)， 就 限制 了 杨 德尔 方程 只 能 用 于 反应 转化 率 较 小 (或 起 比值 很 小 ) 和 反应 截面 
F 可 近似 地 看 成 常数 的 反应 初期 。 

杨 德尔 方程 在 反应 初期 的 正确 性 在 许多 固 相反 应 的 实例 中 都 得 到 证 实 。 图 11.5 和 
图 11.6 分 别 表 示 了 反应 BaCO; 十 Si0;>BaSiO; 十 CO, 和 ZnO 十 FeOs 一 ZnFe O， 在 不 同 温 
度 下 Fi(G)-1 关系 。 显 然 温度 的 变化 所 引起 直线 斜率 的 变化 完全 由 反应 速率 常数 Ki 变化 所 
致 。 由 此 变化 可 求 得 反应 的 活化 能 : 























375| 


1376 


后 ， 若 A 熔 点 低 于 BB 
































和 TI ICI2 二 
AGr=T 7 ln RCT) (11-14) 
890C 关 
2, : 
i 870C 亚 
= 840C 
830C 
300C 
0 20 4 60 80 100 50 1W00 0 
hii tmin 
图 11.5 在 不 同 温度 下 BaCO: 十 SiO: -~BaSiO: 十 CO 11.6 ”在 不 同 温度 下 ZnO 十 Fe;O0;->ZnFeO， 
的 反应 动力 学 曲线 的 反应 动力 学 曲线 


2. 金 斯 特 林 格 方程 
金 斯 特 林 格 针对 杨 德尔 方程 只 能 适用 于 转化 率 较 小 的 情况 ， 考 虑 在 反应 过 程 中 反应 截面 


随 反 应 进程 变化 这 一 事实 ， 认 为 实际 反应 开始 以 后 生成 的 产物 层 是 一 个 厚度 逐渐 增加 的 球 这 
面 而 不 是 一 个 平面 。 


为 此 ， 金 斯 特 林 格 提出 了 如 图 11.7 所 示 的 反应 扩散 模型 。 当 反应 物 A 和 也 混合 均匀 
4 熔点 ，A 可 以 通过 表面 扩散 或 通过 气相 扩散 而 布 满 整 个 了 B 颗粒 的 表 
面 。 在 产物 层 AB 生成 之 后 ， 反 应 物 A 在 产物 层 中 扩散 速率 
远大 于 也 的 扩散 速率 ， 且 在 AB- 也 界面 上 ， 由 于 化 学 反应 
速率 远大 于 扩散 速率 ， 扩 散 到 该 处 的 反应 物 A 可 迅速 与 B 反 
应 生成 AB， 因 而 AB-B 界 面 上 A 的 浓度 可 恒 为 零 ; 但 在 整 
个 反应 过 程 中 ， 反 应 生成 物 球 壳 外 壁 ( 即 A 界面 ) 上 扩散 相 A 
浓度 恒 为 c。， 故 整个 反应 速率 完全 由 A 在 生成 物 球 过 AB 中 
的 扩散 速率 所 决定 。 设 单位 时 间 内 通过 4xr? 球面 扩散 入 产物 
层 AB 中 人 A 的 量 为 dma/dt， 由 扩散 第 一 定律 : 











图 11.7 金 斯 特 林 格 反 应 模型 


dma/dt= D4rxr: (9c/9r),_r_;:=M(x) 


Clk= 15% 


0 一 在 产 


移 层 中 A 的 浓度 ; 


假设 这 是 稳定 扩散 过 程 ， 因 





而 单位 时 间 内 将 有 相同 数量 的 


a 一 在 A-AB 界 面 上 人 A 的 浓度 ; 
D 一 A 在 AB 中 的 扩散 系数 ; 
盖 在 扩散 方向 上 产物 层 中 
任意 时 刻 的 球面 半径 


和 A 扩 散 通过 任 一 指定 的 球面， 其 量 为 MGz)。 若 反应 生成 物 





AB 密度 为 o， 相 对 分 子 质量 为 M，AB 中 A 的 分 子 数 为 n, 令 
0* n/p 二 e。 这 时 产物 层 4 。dz 体积 中 积聚 A 的 量 为 : 





dar »。 dx * e=D4Arxr (ac/ar) Rd 








所 以 dz /d= Dc/aD eg, (11-16) 
由 式 (11 - 15) 移 项 并 积分 得 
(Ge/9n) r= (11-17) 
将 式 (11 -17) 代 入 式 (11-16), 令 Ks, 二 D/e，c。， 得 
dr R 
=Ko sR (11-18a) 


积分 式 (11 - 18a) 得 


2 


(1 一 其 )=2Kot (11 -18b) 


将 球形 颗粒 转化 率 关系 式 (11 一 5) 代 入 式 (11 -18b) 并 经 整理 即 可 得 出 转化 率 G 表示 的 金 


斯 特 林 格 动力 学 方程 的 积分 式 和 微分 式 : 














Fx(G)=1 $6 (Ge 一 2DMe . ,Ket (11-19) 
Ropon 
dG 1 一 G)1 
-KT 0 


式 中 ，Kk 一 计 Kk， 称 为 金 斯 特 林 格 动力 学 方程 速率 常数 。 

大 量 实验 研究 表明 ， 金 斯 特 林 格 方 程 比 杨 德尔 方程 能 适用 于 更 大 的 反应 程度 。 例 如 ， 左 酸 钠 
与 二 氧化 硅 在 820'C 下 的 固 相反 应 ， 测 定 不 同 反应 时 间 的 二 氧化 硅 转 化 率 G 得 表 11 - 2 所 列 的 实 
验 数 据 。 根 据 金 斯 特 林 格 方程 拟 合 实验 结果 ， 在 转化 率 从 0.2458 变 到 0.6156 区 间 内 ， 及 (GD) 关 于 
































t 有 相当 好 的 线性 关系 ， 其 速率 常数 Kk 恒 等 于 1.83; 但 车 以 杨 德尔 方程 处 理 实验 结果 ，F(G) 
与 上 的 线性 关系 较 差 ， 速 率 常数 Kk 值 从 1. 81 偏离 到 2.25。 图 11. 8 给 出 了 这 一 实验 结果 图 线 。 
表 11-2 二 氧化 硅 - 碳 酸 钠 反应 动力 学 数据 (及 =0.036mm，T=820C ) 

时 间 /min | SiO; 转化 率 | KkX10 | Kj X10' |‖ 时 间 /min | SiO; 转化 率 | KKkX10; Kx10 
41,5 0. 2458 1.83 1.81 222.0 0. 5196 1. 83 2.14 
49.0 0. 2666 1.83 1.96 263.5 0. 5600 1. 83 2.18 
77.0 0. 3280 1.83 2.00 296.0 0. 5876 1. 83 2.20 
99.5 0. 3686 1.83 2.02 312.0 0. 6010 1. 83 2.24 
168.0 0. 4640 1.83 2.10 332.0 0. 6156 1. 83 2.25 
193.0 0. 4920 1.83 2.12 

















此 外 ， 金 斯 特 林 格 方程 式 有 较 好 的 普遍 性 ， 























从 其 方程 本 身 可 以 得 到 进一步 的 说 明 。 



































































































































令 $= 将， 由 式 (11-18a) 得 : 
dz R, | ,机 
dd (Rorzr RotI 一 5 5 一 9 (11-21) 
作 志 坚 -# 关系 曲线 (图 11. 9)， 得 产物 层 增 厚 速率 时 随 # 变化 规律 
14 
0 12 
50 一 
二 10 
之 4 总 
30 js 。 ] 
-kx 
20 6 
10, 4 
40 80 120 160 200 240 280 300 0 0.2 0.4 06 0.8 
tmin E=uR 


图 11.8 二 氧化 硅 和 碳酸 钠 的 反应 动力 学 
[SiO.] : [NazCO; J]=1,r=36pm, T=820°C 


图 11.9 反应 产物 增 厚 速率 与 5 的 关系 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 wemememme=a= 





当 & 很 小 即 转化 率 很 低 时 ， 学 = 上 


价 于 杨 德尔 方程 。 随 着 < 增 大 ， 坚 很 快 下 降 并 经 历 一 最 小 值 (5= 0. 5) 后 逐渐 上 升 。 当 el 


， 方 程 转 为 抛物 线 速率 方程 。 此 时 金 斯 特 林 格 方程 等 





(或 =0) 时 ， 守 -co ， 这 说 明 在 反应 的 初期 或 终 期 扩散 速率 极 快 ， 故 而 反应 进入 化 学 反应 
动力 学 范围 ， 其 速率 由 化 学 反应 速率 控制 。 






































比较 式 (11 -14) 和 式 (11-20), 令 Q= ( 蛙 ) /( 界 ) 得 得 ， 
= 一 G) 一 = 
QT ROm KU 





加 | 依 上 式 作 关 于 转化 率 G 的 曲线 (图 11.10)。 由 
| | | 图 可 见 ， 当 G 值 较 小 时 ，Q 王 1， 这 说 明 两 方程 一 
| | | 致 。 随 着 G 逐 渐 增 加 ，Q 值 不 断 增 大 ， 尤 其 到 反应 

后 期 ，Q 值 随 G 陡然 上 升 ， 这 意味 着 两 方程 偏差 越 
| 
| 














来 越 大 。 因 此 ， en 
化 率 很 大 情况 下 的 固 相反 应 ， 那 么 杨 德尔 方程 只 能 
在 转化 率 较 小 时 才 适 用 。 
2 然而 ， 金 斯 待 林 格 方程 并 非 对 所 有 扩散 控制 的 
0 07 04 06 ”08 10 固 相 反应 都 能 适用 。 由 以 上 推导 可 以 看 出 ， 杨 德尔 
方程 和 金 斯 特 林 格 方程 均 以 稳定 扩散 为 基本 假设 ， 
图 1.10 金 斯 特 林 格 方程 与 杨 德尔 方程 比较 它们 之 间 所 不 同 的 仅 在 于 其 几何 模型 的 差别 。 
因此 ， 不 同 颗粒 形状 的 反应 物 必然 对 应 着 不 同形 式 的 动力 学 方程 。 例 如 ， 对 于 半径 为 RR 
的 圆柱 状 颗粒 ， 当 反应 物 沿 圆柱 表面 形成 的 产物 层 扩散 的 过 程 起 控制 作用 时 ， 其 反应 动力 学 
过 程 符合 依 轴 对 称 稳定 扩散 模式 推 得 的 动力 学 方程 式 ， 
Fo(G)=(1—G)ln(1—G)+G=Kt Chl =22y 

另外 ， 金 斯 特 林 格 动力 学 方程 中 没有 考虑 反应 物 与 生成 物 密度 不 同 所 带 来 的 体积 效应 。 实 
际 上 由 于 反应 物 与 生成 物 密度 差异 ,扩散 相 A 在 生成 物 C 中 扩散 路 程 并 非 R, 一 r， 而 是 一 r 
(此 处 了 关 R,， 为 未 反应 的 B 加 上 产物 层 厚 的 临时 半 。 1526 
































































































0 
b 10.1 
径 ),， 并且 |R, 一 | 随 着 反应 进一步 进行 而 增 大 。 为 ” ”150 名 ] 
此 卡特 (Carter) 对 金 斯 特 林 格 方程 进行 了 修正 ， 得 卡 ia on 
特 动力 学 方程 式 为 ; 1 Woe hs 
FG)=[Lt(2= DG (= 时 142F bs 
=Z+2(1—Z)Ke Qi-23) Mie l 
式 中 ，Z 为 消耗 单位 体积 B 组 分 所 生成 产物 C 组 分 的 。 宇 136 

体积 。 a 10 
卡特 将 该 方程 用 于 镍 球 氧化 过 程 的 动力 学 数据 处 人 

理 , 发现 一 直 进 行 到 100% 方 程 仍然 与 事实 结果 符合 得 内 





很 好 ， 如 图 11. 11 所 示 。H. O. Schmalyrieel 也 在 ZnO 图 11.11 在 空气 中 镍 球 氧化 的 
与 AbOs 反应 生成 ZnAbO, 实验 中 , 证 实 卡特 方程 在 [I++(Z 一 1)G42 十 (Z 一 1)(1 一 G)22 
反应 度 为 100%% 时 仍然 有 效 。 对 时 间 + 的 关系 


3. 过 渡 范 转 
当 整 个 反应 中 各 种 过 程 的 速度 可 以 相 比拟 而 不 能 忽略 时 ， 情 况 就 变 得 复杂 了 ， 较 难 用 


个 简单 方程 来 描述 ， 只 能 按 不 同情 况 采 用 一 些 近似 关系 表达 。 例 如 当 化 学 反应 速度 和 扩散 速 
度 都 不 可 忽略 时 ， 可 用 泰 曼 的 经 验 关 系 估计 : 


= 一 (11- 24) 



































积分 ， 得 

X=Kilnt (11- 25) 
式 中 ，Ki,。、Kw 是 速度 常数 ， 与 温度 、 扩 散 系数 和 颗粒 接触 条 件 有 关 。 
以 上 讨论 的 固 相 反应 动力 学 关系 ， 归 纳 于 表 11 - 3。 所 述 的 各 种 动力 学 关系 的 积分 形式 均 可 
F(G) 二 Kt 通 式 表 示 ， 式 中 K 二 K'/Rs。 为 便于 分 析 比 较 ， 也 可 归纳 成 FG) 二 AGwo.s) 的 型 式 ， 
式 中 加 5 是 对 应 于 C 一 0. 5 的 反应 时 间 ( 半 衰 期 ); A 是 与 FCG) 型 式 有 关 的 计算 常数 ， 例 如 








工 














Foo, =1—2/3G—(1—G)’*= Ket (11=26) 
当 G=0.5,， t==to.s 时 ， 代 入 得 
Fae.s =0. 0367= Keto.s = 个 (11-27) 
两 式 结合 得 
Fuo 一 1 一 2/3G 一 (1 一 G)28 一 Kot 一 0.0367(t/tos) (11- 28) 








依 此 求 得 各 不 同 动力 学 方程 中 相应 的 A 值 ( 表 11-3)， 并 以 G 对 1/w.s 分 别 作 图 11. 12。 
对 照 此 图 与 表 11- 3 可 见 ， 各 种 动力 学 方程 的 G 一 (4/4.s ) 曲 线 可 明显 地 分 为 两 组 : 第 一 组 是 
属 扩散 控制 的 Fue 、Fsc,、Fscoy 和 Frcs 四 个 方程 ; 第 二 组 是 属 界面 化 学 反应 控制 的 Fue 、 
Fe 、Fxeo 和 Fscw 四 个 方程 。 由 此 ， 可 以 通过 实验 测定 做 出 G 一 /is 曲线 加 以 比较 以 确定 
反应 所 属 的 类 型 和 机 理 。 

















ttos 


图 11.12 各 种 类 型 反应 中 G 一 t/t.s 曲线 (曲线 序号 对 应 的 方程 见 表 11 -3) 


表 11-3 部 分 重要 的 固 相反 应 动力 学 方程 








对 应 于 
控制 范围 反应 类 别 动力 学 方程 的 积分 式 A 值 | 图 11.12 
的 曲线 





界面 化 学 | 零 级 反应 (球形 颗粒 ) Fue =1 一 (1 一 G) 寺 一 Kot 一 0.2063(i/tus) | 0.2063 7 
反应 控制 
范围 零 级 反应 (圆柱 形 颗粒 ) Fo =1—(1—G3=Kit=0.2929(1/t.s) | 0.2929 6 
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( 续 ) 
对 应 于 
控制 范围 反应 类 别 动力 学 方程 的 积分 式 A 值 | 图 11.12 
的 曲线 
界面 化 学 | ” 零 级 反应 (平板 试 样 ) Fw =G= Kat=0. 5(1/10.5) 0.5000| 5 
反应 控制 
范围 一 级 反应 (球形 颗粒 ) Fw =In(1—G)=—Kst=0. 6931(z/ms5) | 0.6931 9 
抛物 线 速度 方程 (平板 试 樟 ] ”Po =G'=K!1=( 尝 )s=0.250ws) |0.2500| 1 
扩散 控制 对 圆柱 试 样 Fw =(1—Oln(l—G)+G=K;t=0. 1534(1/t0.5)| 0. 1534 交 
范围 | 杨 德尔 方程 (球形 试 样 ) | Fio ==[1 一 (1 一 G)# J*==K;4=0.0426(1/tw.;) | 0.0426 3 
金 斯 特 林 格 方程 (球形 试 样 ) Re 一 1 一季 CQ 一 0 入 一 拟人 一 0.0367G/a) 0.0367 4 
11.3 影响 固 相 反应 的 因素 
于 固 相 反应 过 程 涉 及 相 界面 的 化 学 反应 和 相 内 部 或 外 部 的 物质 输 运 等 若干 环节 ， 因 
此 ， 除 反应 物 的 化 学 组 成 、 特 性 和 结构 状态 以 及 温度 、 压 力 等 因素 外 ， 其 他 可 能 影响 晶 格 活 
化 ， 促 进 物质 内 外 传输 作用 的 因素 均 会 对 反应 起 影响 作用 。 
.反应 物化 学 组 成 与 结构 
反应 物化 学 组 成 与 结构 是 影响 固 相 反应 的 内 因 ， 是 决定 反应 方向 和 反应 速率 的 重要 因素 。 
从 热力 学 角度 看 ， 在 一 定 温度 、 压 力 条 件 下 ， 反 应 可 能 进行 的 方向 是 自由 能 减少 (AG<0) 的 方 
向 ， 而 且 AG 的 负 值 越 大 ， 反 应 的 热力 学 推动 力也 越 大 。 从 结构 的 观点 看 ， 反 应 物 的 结构 状 
态 、 质 点 间 的 化 学 键 性 质 以 及 各 种 缺陷 的 多 少 都 将 对 反应 速率 产生 影响 。 事 实 表 明 ， 同 组 成 反 
应 物 的 结晶 状态 、 品 型 由 于 其 热 历史 不 同 会 出 现 很 大 的 差别 ， 从 而 影响 到 这 种 物质 的 反应 活性 。 
(1) 与 反应 物 晶 格 活性 及 晶 格 类 型 等 有 关 。 一 般 晶 格 能 大 结构 紧密 的 晶体 是 比较 稳定 的 ， 











NS 


Ne 





等 措施 ， 可 以 提高 反应 活性 ， 这 
晶 石 时 ， 采 上 
铁 矿 与 MgCO; (图 中 
曲线 。 结 和 


其 质点 可 动 性 较 小 。 例 
20C 左 右 。 


中 ， 发 现 同样 
AlOs: 十 CoO->CoAl:O， 
应 速度 相 

















(2) 反应 








个 反应 











差 近 10 倍 。 
热 分 解 反 应 和 























采 





如 : Y- AlO; 与 a- Al,O; 这 两 种 
7 一 3. 60g/cm’; 而 a- AlOs 结构 较 紧密 ， 
为 为 16757kJ/mol。 所 以 二 者 与 MgO 合成 尖 唱 石 时 ， 
此 可 见 ， 凡 是 能 促进 反应 物 晶 格 活化 的 因素 ， 

萄 分 解 生成 的 新 生态 晶 格 ， 具 有 很 高 活性 ， 对 固 
于 原料 处 理 的 热 历史 不 同 ， 
反应 ， 用 轻 烧 AbO 和 用 较 高 温度 死 烧 Al O， 














始 反 应 温度 不 
的 可 促进 固 





同 ， 
相反 应 的 进行 。 


变 体 ， 由 于 Y- AlO; 的 结构 
密度 为 3. 96 g/cm' ， 品 格 能 也 较 大 ， 


较 松 











度 相差 








相反 应 是 有 利 的 。 在 





它们 的 反应 能 





也是 促进 固 相 反应 进行 的 一 个 有 效 手段 。 


























不 同 的 











原料 ， 反 应 速 
曲线 1 和 2) 以 及 与 烧结 MgO( 曲 线 3 和 4) 间 的 反应 速 





度 不 同 。 图 11. 13 给 出 相应 反应 过 程 中 


有 很 大 差别 。 
E 原 料 相 比较 ， 其 反 


例如 ， 


台 温 





固 相 反应 
例如 ， 





菩 水 反应 ， 形 成 具有 较 大 比 表面 积 和 晶 格 缺陷 的 初生 态 或 无 定形 物质 


合成 铬 乌 尖 


， 合 成 或 天 然 的 铬 





表明 ， 当 与 MgCO; 反应 时 ， 新 生态 的 MgO 与 铬 铁 矿 的 反应 








自己 


E 常 活跃 ， 反 应 产 





温度 的 变化 


物 ( 合 成 类 唱 石 MgO。 Cr:0;) 量 较 高 ， 其 反应 过 程 按 如 下 两 式 进行 : 
MgCO;—~MgO+CO, 80 
















































































FeO» Cr,;O;+MgO—>MgO * Cr;O;+FeO 1 

相反 地 ， 当 选用 MgO 作为 原料 时 ， 由 于 MgO 已 结 半 内 下 
品 良 好 ， 而 格 活性 低 ， 相 应 的 固 相 反应 产物 则 大 大 减少 。 全 4 

同 理 ， 在 生产 水 泥 熟 料 时 ，CaO 组 分 是 以 CaCO: 形 =>， / 
式 加 入 的 ， 由 于 烛 烧 时 CaCO; 分 解 产生 新 生态 CaO， 具 ”| 
有 很 高 的 活性 ， 对 固 相反 应 的 进行 比较 有 利 。 i 

ee 的 进 温度 (C) 
行 。 因 为 发 生 多 晶 转 变 时 ， 晶 体 由 一 种 结构 类 型 转变 为 司 盾 料 全 成 小 旺 
eerie 0 
的 位 置 发 生 重 排 ， 此 时 基 元 间 的 结合 力 大 大 削弱 ， 处 于 














一 种 活化 状态 。 实 验证 明 ， 反 应 物 多 品 转 变温 度 往往 是 反应 急速 进行 的 温度 。 例 如 ，SiO。 
与 Co,O; 反应 中 ， 当 温度 低 于 900C 时 ， 反 应 进行 很 慢 ，Co:O; 的 转化 率 为 2%; 当 反 应 到 


900'C 时 ， 由 于 存在 石英 -> 磷 石英 的 多 蝇 转 变 ， 使 反应 速度 大 大 加 快 ，Co:0, 的 转化 率 
M.D 人 的 反应 中 ， 在 石英 多 晶 转变 温度 下 ， 如 在 573'C 和 
870YC 附 近 ， 反 应 速度 大 大 加 快 ， 反 应 产物 数量 大 大 增加 。 

ee 
晶 格 的 扭曲 和 变形 ， 产 生 缺 陷 (这 是 由 外 来 杂质 质点 造成 的 晶 格 缺陷 )， 使 一 些 质点 处 于 不 平 
衡 位 置 ， 具 有 较 大 的 能 量 ， 比 较 容易 发 生 移动 ， 使 晶 格 相对 活化 。( 详 见 下 面 4 矿 化 剂 ) 

因此 ， 在 生产 实践 中 往往 可 以 利用 多 晶 转 变 、 热 分 解 和 脱水 反应 等 过 程 引起 的 晶 格 活化 
效应 来 选择 反应 原料 和 设计 反应 工艺 条 件 以 达到 高 的 生产 效率 。 

其 次 ， 在 同一 反应 系统 中 ， 固 相反 应 速率 还 与 各 反应 物 间 的 比例 有 关 。 颗 粒 尺寸 相 同 的 
A 和 是 反应 形成 产物 AB， 若 改变 A 与 也 的 比例 就 会 影响 到 反应 物 表面 积 和 反应 截面 积 的 大 
小 ， 从 而 改变 产物 层 的 厚度 和 影响 反应 速率 。 例 如 ， 增 加 反应 混合 物 中 “ 遗 盖 ” 物 的 含量 ， 
则 反应 物 接触 机 会 和 反应 截面 就 会 增加 ， 产 物 层 变 薄 ， 相 应 的 反应 速率 就 会 增加 。 


2. 反应 物 颗粒 尺寸 与 分 布 


反应 物 颗粒 尺寸 对 反应 速率 的 影响 ， 首 先 在 杨 德 尔 、 金 斯 特 林 格 动力 学 方程 式 中 明显 地 
得 到 反映 。 反 应 速率 常数 天 值 反 比 于 颗粒 半径 平方 ， 因 此， 在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 反应 
速率 受到 颗粒 尺寸 大 小 的 强烈 影响 。 图 11. 14 表示 出 不 同 颗粒 尺寸 对 CaCO; 和 MoO; 在 
600C 反 应 生成 CaMoO 的 影响 ， 比 较 曲线 1 和 2 可 以 看 出 颗粒 尺寸 的 微小 差别 对 反应 速率 
的 显著 影响 。 

男 一 方面 ， 颗粒 尺寸 大 小 对 反应 速率 的 影响 是 通过 改变 反应 界面 和 扩散 截面 以 及 改变 颗 
粒 表面 结构 等 效应 来 完成 的 ， 颗粒 尺寸 越 小 ， 反 应 体系 比 表 面积 越 大 ， 反 应 界面 和 扩散 界面 
也 相应 增加 ， 因 此 反应 速率 增 大 ， 同 时 按 威 尔 表面 学 说 ， 随 颗粒 尺寸 减 小 ， 键 强 分 布 曲线 变 
平 ， 弱 键 比例 增加 ， 故 而 使 反应 和 扩散 能 力 增强 。 

应 该 指出 ， 同 一 反应 体系 由 于 物料 颗粒 尺寸 不 同 ， 其 反应 机 理 也 可 能 会 发 生变 化 ， 而 属 
不 同 动力 学 范围 控制 。 例 如 ， 前面 提 及 的 CaCO, 和 MoO; 反应 ， 当 取 等 分 子 比 并 在 较 高 温 
度 (600C ) 下 反应 时 ， 若 CaCO; 颗粒 大 于 MoO;， 则 反应 由 扩散 控制 ， 反 应 速率 随 CaCO, 颗 
粒度 减少 而 加 速 倘若 CaCO; 颗粒 尺寸 减少 到 小 于 MoOs 并 且 体 系 中 存在 过 量 的 CaCOs 
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时 ， 则 由 于 产物 层 变 薄 ， 扩 散 阻力 减少 ， 反 应 内 MoO; 的 升华 过 程 所 控制 ， 并 随 MoOs 粒 径 
减少 而 加 强 。 图 11. 15 给 出 了 CaCO; 与 MoO; 反应 受 MoOs 升华 所 控制 的 动力 学 情况 ,其 
动力 学 规律 符合 由 布 特 尼 柯 夫 和 人 金 斯 特 林 格 推导 的 升华 控制 动力 学 方程 : 
F(G) 王 1 一 (1 一 G)22 一 及 (11- 29) 
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i 0 10 20 30 40 5055 
tmin Wmin 
图 11.14 ”碳酸 钙 与 氧化 钥 固 相反 应 动力 学 曲线 图 11. 15 碳酸 钙 与 氧化 钥 固 相反 应 
MoO; : CaCO;=1: 1; r(MoO;)=0.036mm (升华 控制 ) 动 力学 曲线 
1—r(CaCO;)=0. 13mm, T=600°C; [CaCO; ] : [MoO0]=15; r(CaCO;)=30; T 一 620C 
2—r(CaCO; )=0. 135mm, T=600°C 1—r(MoO;)=52pm; 2—r(MoO;)=64pm; 
3—r(MoO;)=119pm; 4—r(MoO;)=130um; 


5—r(MoO;)=153pm 


反应 物料 粒 径 的 分 布 对 反应 速率 的 影响 同样 是 重要 的 。 理 论 分 析 表明 ， 由 于 物料 颗粒 大 
小 以 平方 关系 影响 着 反应 速率 ， 颗 粒 尺寸 分 布 越 是 集中 对 反应 速率 越 是 有 利 ， 因 此 缩小 颗粒 
尺寸 分 布 范围 ， 以 避免 少量 较 大 尺寸 的 颗粒 存在 而 显著 延缓 反应 进程 是 生产 工艺 在 减少 颗粒 
尺寸 的 同时 应 注意 的 男 一 问题 。 

3. 反应 温度 、 压 力 和 气氛 的 影响 

温度 是 影响 固 相反 应 速率 的 重要 外 部 条 件 之 一 。 一 般 可 以 认为 温度 升 高 均 有 利于 反应 进 
行 。 这 是 因为 温度 升 高 ， 固 体 结构 中 质点 热 振动 动能 增 大 、 反 应 能 力 和 扩散 能 力 均 得 到 增 


强 。 对 于 化 学 反应 ， 其 速率 常数 民 一 Aexp( 一 党 并 ) ， 式 中 AGi 为 化 学 反应 活化 能 ，A 是 与 





























质点 活化 机 构 相 关 的 指 前 因子 。 对 于 扩散 ， 其 扩散 系数 D 一 Diexp{ 一 卜 : )， 因 此 无 论 是 扩 


散 控制 或 化 学 反应 控制 的 固 相反 应 ， 温 度 的 升 高 都 将 提高 扩散 系数 或 反应 速率 常数 ;而 且 
于 扩散 活化 能 Q 通常 比 反 应 活化 能 AGr 小 ， 而 使 温度 的 变化 对 化 学 反应 的 影响 远大 于 对 扩 
散 的 影响 。 

压力 是 影响 固 相 反应 的 另 一 外 部 因素 。 对 于 纯 固 相反 应 ， 压 力 的 提高 可 显著 地 改善 粉 料 
颗粒 之 间 的 接触 状态 ， 如 缩短 颗粒 之 间距 离 ， 增 加 接触 面积 等 可 提高 固 相反 应 速率 ; 但 对 于 
有 液 相 、 气 相 参 与 的 固 相反 应 ， 扩 散 过 程 主要 不 是 通过 固 相 粒 子 直接 接触 进行 的 ;因此 提高 
压力 有 时 并 不 表现 出 积极 作用 ， 甚 至 会 适得其反 。 例 如 ， 黏 士 矿 物 脱水 反应 和 伴 有 气相 产物 
的 热 分 解 反应 以 及 某 些 由 升华 控制 的 固 相 反应 等 ， 增 加 压力 会 使 反应 速率 下 降 。 由 表 11 -4 
所 列 数据 可 见 随 着 水 蒸气 压 的 增高 ， 高 岭 土 的 脱水 温度 和 活化 能 明显 提高 ， 脱 水 速度 降低 。 
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表 11-4 不 同 水 蒸气 压力 下 高 岭 土 的 脱水 活化 能 


水 蒸气 压力 P/Pa| ”温度 TAC | 活化 能 /(kKJ/moD)| 水 蒸气 压力 P/Pa| ”温度 T/C 活化 能 / (kJ/moD 
0 390 一 450 214 1867 450~480 377 











613 435 一 475 352 6265 470 一 495 469 























此 外 气氛 对 固 相反 应 也 有 重要 影响 。 它 可 以 通过 改变 固体 吸附 特性 而 影响 表面 反应 活 
性 。 对 于 一 系列 能 形成 非 化 学 计量 的 化 合 物 如 ZnO、CuO 等 ， 气 氛 可 直接 影响 晶体 表面 缺 
陷 的 浓度 、 扩 散 机 构 和 扩散 速率 。 

4. 矿 化 剂 


在 固 相 反应 体系 中 ， 少 量 非 反 应 物 或 某 些 可 能 存在 于 原料 中 的 杂质 常会 对 反应 产生 特殊 的 
作用 ， 这 些 物 质 被 称 为 矿 化 剂 。 它 们 在 反应 过 程 中 不 与 反应 物 或 反应 产物 起 化 学 反应 ， 但 它们 
以 不 同 的 方式 和 程度 影响 着 反应 的 某 些 环节 。 实 验 表明 矿 化 剂 可 以 产生 如 下 作用 : g@ 改 变 反 应 
机 构 降 低 反 应 活化 能 ，@) 影 响 晶 核 的 生成 速率 ，@) 影 响 结晶 速率 及 唱 格 结构 ; @ 降 低 体系 共 熔 
点 ,改善 液 相 性 质 。 例 如 ， 在 NaCO, 和 FeO, 反应 体系 中 加 入 NaCl， 可 使 反应 转化 率 提高 
1.5 一 1.6 倍 之 多 ， 而 且 颗 粒 尺 寸 越 大 ， 这 种 矿 化 效果 越 明显 。 又 如 ， 在 硅 砖 中 加 入 1%% 一 3 外 
氧化 铁 与 石灰 乳 [Fe;O;/Ca(OH),s] 作为 矿 化 剂 ， 能 使 其 大 部 分 a -石英 不 断 熔 解 析出 a - 鳞 
石英 ， 从 而 促使 a- 石英 向 鳞 石 英 的 转化 。 关 于 矿 化 剂 的 一 般 矿 化 机 理 是 复杂 多 样 的 ， 可 因 
反应 体系 的 不 同 而 完全 不 同 ， 但 可 以 认为 矿 化 剂 总 是 以 某 种 方式 参与 到 固 相反 应 过 程 中 。 
以 上 从 物理 化 学 角度 对 影响 固 相 反应 速率 的 诸 因素 进行 了 分 析 讨 论 ， 但 必须 指出 ， 实 际 
生产 科研 过 程 中 遇 到 的 各 种 影响 因素 可 能 会 更 多 更 复杂 。 对 于 工业 性 的 固 相反 应 除了 有 物理 
化 学 因素 外 ， 还 有 工程 方面 的 因素 。 例 如 ， 水 泥 工业 中 的 碳酸 钙 分 解 速率 ， 一 方面 受到 物 
化 学 基本 规律 的 影响 ， 另 一 方面 与 工程 上 的 换 热 传 质 效率 有 关 。 在 相同 温度 下 ， 普 通 旋 容 
4 分 解 率 要 低 于 窗外 分 解 炉 中 的 ， 这 是 因为 在 分 解 炉 中 处 于 悬浮 状态 的 碳酸 钙 颗 粒 在 传 质 
热 条 件 上 比 普通 旋 窖 中 好 得 多 ， 因 此 从 反应 工程 的 角度 考虑 传 质 传 热效率 对 固 相反 应 的 影响 
具有 同样 的 重要 性 ， 尤 其 是 硅 酸 盐 材料 生产 通常 都 要 求 高 温 条 件 ， 此 时 传 热 速率 对 反应 进行 
的 影响 极为 显著 。 例 如 ， 把 石英 砂 压 成 直径 为 50mm 的 球 ， 以 约 8'C/min 的 速度 进行 加 热 
使 之 进行 B->a 相 变 ， 约 需 75min 完成 ;而 在 同样 加 热 速度 下 ， 用 相同 直径 的 石英 单 晶 球 作 
实验 ， 则 相 变 所 需 时 间 仅 为 13min。 产 生 这 种 差异 的 原因 除 两 者 的 传 热 系数 不 同 外 ( 单 晶 体 
约 为 5.23W/(m*。K)， 而 石英 砂 球 约 为 0.58W/(m。K))， 还 由 于 石英 单 晶 是 透 辐射 的 ， 
其 传 热 方 式 不 同 于 石英 砂 球 ， 即 不 是 传导 机 构 连 续 传 热 而 是 可 以 直接 进行 透射 传 热 ， 因 此 相 
变 反应 不 是 在 依 序 向 球 中 心 推 进 的 界面 上 进行 ， 而 是 在 具有 一 定 厚 度 范 围 内 以 至 于 在 整个 体 
积 内 同时 进行 ， 从 而 大 大 加 速 了 相 变 反 应 的 速率 。 
(上 -拓展 凯 读 。、 
ne 展 内 读 
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固 相反 应 实例 


1. 固 固 反应 一 一 合成 反应 

合成 尖 晶 石 (AO。BsO;) 反 应 过 程 。 例 如 ，NiO 与 AlO: ，MgO 与 CrzOs ，MgO 与 
AlsO; 间 固 相反 应 均 属 此 类 。 在 晶 格 中 ,各 种 离子 的 迁移 速度 不 同 ， 在 绝 大 多 数 情 况 下 ， 
阴离子 的 迁移 速率 与 阳离子 比较 起 来 非常 小 ， 因 此 ， 在 这 类 固 相 反应 中 扩散 往往 是 由 阳 离 
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子 的 迁移 来 实现 。 这 种 离子 和 电子 的 迁移 ， 一 般 是 通过 同类 的 离子 空位 和 电子 空 穴 的 迁移 
来 实现 的 。 尖 唱 石 合成 反应 中 ,扩散 与 反应 途径 有 如 下 五 种 可 能 。 

(1) 反应 在 AB,O1i -BsO; 界面 进行 ， 如 图 11. 16(a) 所 示 ，0O;* 溶 于 晶 格 中 ， 与 通过 
ABsO 产物 层 扩 散 来 的 A” 离子 及 电子 在 AB,O, -BsO; 界面 进行 反应 : 


Az+ +2e' 十 去 0 +B,0;=AB,O, 








Ue 
-一 一 一 一 一 
AO B20; AO AB2O4 B20; 
A 2Bi+ 
3Az 。 
(a) 
ef 2- 
L204 
| 2 | 
2B 让 
中 


11.16 ” AO， B:O 合成 反应 途径 
(a) 反应 在 AB:O, - BO; 界面 进行 ;(b) 反应 在 AO- AB:O, 界面 进行 
(0) 反应 在 AO- ABO，ABO, - BO; 界面 进行 


(2) 反应 在 AO - ABsO, 界面 进行 如 图 11.16(b) 所 示 ，0O, 溶 于 晶 格 中 ， 与 通过 
AB, O, 产物 层 扩散 来 的 Bi 离子 及 电子 在 AO - AB,O 界面 进行 反应 ， 
AO+2B+ 十 6e 十 二 0 一 AB.Oi 
氧 离 子 与 阳离子 通过 反应 产物 层 进行 AB*O, 扩散 ， 如 图 11. 16(c) 所 示 ， 在 此 又 可 分 
为 如 下 三 种 情况 : 
(3) 反应 分 别 在 AO 一 AB;O,，ABsO1 一 BsO; 界面 进行 : 两 类 阳离子 相互 扩散 ， 扩 散 
流量 J 一 站 J w+ ， 两 界面 反应 分 别 为 : 
2B’+ 二 4AO=ABsOi 十 3A2+ 
3A2+ 十 4B,O;= 二 3AB;,O1 十 2B:+ 
(4) 反应 在 ABsO, -BsO; 界面 进行 : A2+ 离子 与 O 离子 扩散 到 该 界面 进行 反应 ; 
A++ 十 0O +B,O0;=AB;O, 
(5) 反应 在 AO- ABsO, 界面 进行 : Bi+ 离子 与 O 离子 扩散 到 该 界面 进行 反应 ; 
AO+2B’+ +30 =AB;Oi 
尖 晶 石 形成 可 以 为 A*1 离子 、B8+ 离子 或 O?- 离子 扩散 所 控制 ; 受 电子 (电子 空 穴 ) 迁 
移 O, 迁移 所 控制 和 受 AO - ABxO、AB:O, - BsO; 界面 反应 所 控制 。 在 铝 镁 尖 蝇 五 
(MgAls0 〇 1 ) 合 成 反应 中 ， 由 于 阳离子 半径 比 大 (1. 36A) 扩 散 比较 困难 ， 仍 然 处 在 节点 位 置 
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上 ， 扩 散 离子 主要 为 离子 半径 较 小 的 Mg2+ (0.74A) 与 AE+ (0.57A) 离 子 ， 所 以 说 以 上 五 种 情 
况 中 ， 第 (3) 种 可 能 性 较 大 。 具 体 情况 如 何 ， 还 应 通过 实验 决定 。 拓 晶 石 的 形成 由 扩散 速度 
控制 时 ， 反 应 层 厚 度 及 反应 速度 可 由 杨 德尔 方程 式 ( 式 (11 - 11) 和 式 (11 - 12)) 求 出 。 

2. 固 液 反应 一 一 侵蚀 

陶瓷、 耐火 制品 或 炉 衬 受 熔 渣 、 熔 融 玻璃 与 熔融 金属 等 侵蚀 均 属 此 种 类 型 。 

1) 熔 渣 与 制品 之 间 的 相互 作用 

制品 与 熔 渣 接触 时 ， 两 者 之 间 将 发 生 一 系列 的 相互 作用 。 制 品 侵蚀 是 从 工作 表面 开始 
的 ， 熔 渣 首先 润 湿 表 面 ， 并 与 其 发 生 反 应 ， 生 成 低 共 熔 物 ， 然 后 溶解 进入 渣 中 。 制 品 内 部 
有 气孔 与 裂缝 ， 熔 渣 很 容易 渗 延 进入 制品 内 部 气孔 及 颗粒 边界 处 进行 反应 ， 生 成 低 共 熔 物 
( 液 相 )， 使 原来 制品 内 固 - 液 相 平衡 关系 受到 破坏 。 由 相 图 可 以 看 出 ， 制 品 内 部 某 一 种 结 
唱 相 会 首先 熔 解 。 当 液 相 量 增 至 一 定 程度 时 ， 制 品 将 成 块 剥落 而 溶解 于 渣 中 。 熔 渣 与 制品 
间 相 互 作用 及 有 关 主 要 影响 因素 间 的 关系 如 下 : 
物理 性 质 -> 黏度 、 密 度 、 扩 散 等 
相间 反应 一 相间 平衡 状态 图 
物理 性 质 -> 表面 张力 、 润 湿 角 、 黏 度 、 扩 散 等 
相间 反应 一 相间 平衡 状态 图 

工作 表面 被 侵蚀 主要 与 熔 渣 的 黏度 、 密 度 和 熔 渣 中 离子 的 扩散 有 密切 关系 。 熔 渣 侵入 
制品 内 部 ， 除 与 以 上 因素 有 关外 ， 还 与 表面 张力 、 润 湿 角 等 界面 性 质 有 关 。 

综 上 所 述 ， 可 以 看 出 国 相 与 液 相 的 反应 发 生 在 固 液 界面 ， 化 学 反应 结果 使 界面 与 溶液 
内 部 组 分 发 生 浓 度 差 ， 引 起 扩散 作用 。 下 面 以 氧化 铝 、 钻 英 石 砂 等 受 熔 融 氧 化 铁 侵蚀 为 
例 ， 分 析 与 探讨 陶瓷 与 耐火 材料 受 熔 潭 侵蚀 溶解 的 过 程 。 

(1) 氧 化 铁 由 熔 体 内 部 向 熔 体 -氧化 铝 界面 扩散 ; (2) 在 界面 上 氧化 铁 与 氧化 铝 发 生 
反应 ， 生 成 铁 铝 尖 晶 石 (FeO。AbO;) 低 熔点 反应 
产物 层 ; (3) 反 应 产物 层 增加 到 一 定 厚度 时 ， 溶 解 
进入 熔 体 中 ， 并 通过 熔 体 扩散 至 界面 ,使 反应 继续 ioi| 1 


进行。 
整个 过 程 的 反应 过度 ， 受 反应 物 离子 通过 粹 体 及 
界面 层 扩 散 到 界面 上 扩散 违 度 、 相 间 反 应 速度 、 反 应 物 | ce 
溶 入 熔 体 并 扩散 离开 界面 的 速度 这 三 者 中 最 慢 的 一 步 所 | 
人 


| 
熔 潭 与 制品 相互 作用 (侵蚀 溶 解 ) 
制品 内 部 | 


WC 
1350 1400 1450 1500 1550 





控制 。 大 量 试验 结果 说 明 ， 离 子 通过 熔 体 及 界面 层 的 扩 
散 是 决定 氧化 物 受 侵蚀 的 关键 。 
2) 熔 渣 中 离子 的 扩散 a 
熔 渣 对 炉 衬 的 侵蚀 同样 与 河中 离子 的 扩散 有 密 
切 关 系 ， 然 而 测定 熔 渣 中 离子 的 扩散 系数 是 极为 困 
难 的 。 现 根据 高 炉渣 基本 系统 CaO 一 SiO, -AlO; 的 
某 些 数 据 绘图 ， 如 图 11.17 所 示 。 由 图 可 以 看 出 ， 67 Ol 0 39 S857 56 5 54 
构成 碱 性 氧化 物 的 金属 离子 Cas* 等 在 济 中 扩散 较 J 
快 , 而 DO 离子 形成 络 离子 的 Si 、Alt+ 类 离子 扩 ”图 11.17 Ca0-SiO0; -AbO, 系 潮 中 
逆 缓慢 。 离子 扩散 系数 比较 
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另 从 极 少 的 含 FeO 渣 系 的 扩散 数据 看 到 ，Ca2 在 1450%C 的 扩散 系数 为 10 8(m2/s) 的 
数量 级 ， 较 之 上 述 高 炉渣 为 大 。 这 是 由 于 含 FeO 多 的 熔 渣 黏度 小 ， 因 此 在 这 类 渣 系 中 离 
子 扩散 较 快 。 

3. 固 气 反应 一 一 热 分 解 

硅 酸 盐 、 硫 酸 盐 、 硫 化 物 、 氧 化 物 等 的 热 分 解 均 属 固 气 反应 范围 ， 反 应 结果 产生 另 一 
固 相 和 和 气相， 这 类 反应 多 数 是 吸 热 的 。 

某 些 秋 土 矿物 ， 特 别 是 高 岭 土 分 解 时 没有 复 相反 应 界面 及 碎 裂 成 微 晶 的 反应 产物 。 在 
500YC 以 上 放出 结晶 水 ， 形 成 假 晶 形 结构 一 直 保 持 到 900C 。 该 假 晶 形 结构 为 原来 晶体 结 
构 的 基体 ， 含 有 大 量 阴 离子 空 穴 。 在 980"C 以 上 该 结构 前 溃 形成 莫 来 石 结晶 和 二 氧化 硅 结 
唱 ， 同 时 放出 热量 。 其 反应 动力 学 受 母 体 中 氮气 离子 扩散 控制 ， 该 扩散 符合 抛物 线形 速率 
定律 。 实 验 指出 ， 在 脱水 初期 ( 约 40 听 ) 水 蒸气 压力 低 ， 动 力学 方程 

G'=EK, (11- 30) 
式 中 ,b 为 脱水 层 厚 度 ， 脱 水 速度 主要 由 垂直 于 (001) 面 的 扩散 速度 所 控制 。 对 于 层 状 结构 ， 
脱水 层 沿 层 状 方向 扩散 更 易 ， 可 看 成 半径 为 + 的 圆柱 体 向 二 维 空间 放射 ， 动力 学 方程 ; 


(1—O)In(1—G)+G=K't GE 3 
如 为 球形 颗粒 ， 半 径 为 r， 向 三 维 方向 扩散 ， 动 力学 方程 : 
1—26G—(1—G)%=K" (11- 32) 


在 真空 中 400'C 三 种 粒度 高 岭 石 抛物 线 图 如 图 11. 18 所 示 ， 更 符合 式 (11 - 30)。 
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11.18 真空 400C 时 高 岭 石 三 种 粒度 的 抛物 线 图 





本 章 主 要 介绍 固 相 反应 的 定义 及 特点 ; 固 相反 应 机 理 ， 相 界面 上 化 学 反应 的 六 个 
阶段 ; 国 相 反应 动力 学 ， 各 个 基本 环节 的 动力 学 公式 ， 抛 物 线 速度 方程 ， 杨 德尔 速度 
方程 ， 金 斯 特 林 格 方程 ; 讨论 影响 固 相 反应 的 因素 一 一 温度 、 晒 粒度 、 矿 化 剂 及 反应 
物 的 化 学 组 成 和 结构 对 固 相 反应 的 影响 规律 。 
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等 3-- 志 ， 


.1 纯 固 相 反应 在 热力 学 上 有 何 特点 ， 为 何 固 相反 应 有 气体 或 液体 参加 时 ， 范 特 霍 夫 
规则 就 不 适用 了 ? 

.2 试 比 较 杨 德尔 方程 、 金 斯 特 林 格 方程 和 卡特 方程 的 优 缺 点 及 其 适用 条 件 。 

.3 如 果 要 合成 镁 铝 尖 晶 石 ， 可 提供 选择 的 原料 为 MgCO;、Mg (OH);、AlO;， 
3HO、r- Al,O0;、a -Al,O;。 从 提高 反应 速率 的 角度 出 发 ， 选 择 什么 原料 较 好 ? 说 明 原因 。 
.4 当 测量 氧化 铝 - 水 化 物 的 分 解 速率 时 ， 发 现在 等 温 实验 期 间 ， 质 量 损失 随时 间 线 
性 增加 到 50% 左 右 。 超 过 50%% 时 ， 质 量 损失 的 速率 就 小 于 线性 规律 。 线 性 等 温 速率 随 温度 
指数 地 增加 ， 温 度 从 451C 增 大 到 493C 时 ， 速 率 增 大 10 倍 。 试 计算 激活 能 ， 并 指出 这 是 一 
个 扩散 控制 的 反应 、 一 级 反应 还 是 界面 控制 的 反应 ? 

.5 当 通 过 产物 层 的 扩散 控制 速率 时 ， 试 考虑 从 NiO 和 Cr;0; 的 球形 颗粒 形成 
NiCrO 的 问题 。 认 真 绘 出 假定 的 几何 形状 示意 图 并 推导 出 过 程 中 早期 的 形成 速率 关系 。 
@ 在 颗粒 上 形成 产物 层 后 ， 是 什么 控制 着 反应 ”@ 在 1300C，NiCr;O, 中 De>DN 二 Du， 
试问 哪 一 个 控制 着 NiCr;O, 的 形成 速率 ? 为 什么 ? 
3 MgO 和 Al0; 固 相 反应 生成 MgAl;O,， 试问 ， @ 反 应 时 什么 离子 是 扩散 离 
好 出 界面 反应 方程 。@@ 当 用 MgO : Al,0; 二 1 : 7 (分 子 数 比 ) 进 行 反应 时 ， 在 1415'C 
测 得 尖 晶 石 厚度 为 340pnm， 分 离 比 为 3.4, 试 求 n 值 。@ 已 知 1415C 和 1595C 时 ， 生 成 
MgAbO, 的 反应 速率 常数 分 别 为 1. 4X10 "cm2/s 和 1.4X10 cm2/s， 试 求 反应 活化 能 。 
.7 固体 内 的 同 质 多 晶 转 变 导 致 的 小 尺寸 ( 细 晶 粒 的 ?或 大 尺寸 ( 粗 晶 粒 的 ) 多 晶 材 料 ， 
取决 于 成 核 率 与 晶体 生长 速率 ，@ 试 问 这 些 速率 如 何 变化 才能 产生 细 晶 粒 或 粗 唱 粒 产 品 ? 
回 试 对 每 个 晶 粒 给 出 时 间 与 尺寸 的 曲线 ， 对 比 说 明细 晶 粒 长 大 与 粗 晶 粒 长 大 。 在 时 间 坐 标 轴 
上 以 转变 的 时 刻 为 时 间 起 点 。 
.8 为 观察 尖 唱 石 的 形成 ， 用 过 量 的 MgO 微粉 包围 lym 的 Al O; 球形 颗粒 。 在 固定 
温度 实验 中 的 第 1h 内 有 20% 的 Al,O; 反应 形成 尖 唱 石 ， 试 根据 杨 德 尔 方程 和 金 斯 特 林 方程 
计算 完全 反应 的 时 间 。 
.9 假定 MgO 和 Al;O; 固 相反 应 生成 MgAlsO, 由 扩散 过 程控 制 ， 其 活化 能 为 
210kJ/mol， 且 在 1400C ，1h 内 反应 完成 10%， 间 1500C ，1h 内 反应 进行 到 什么 程度 ? 
1500C ，4h 又 如 何 ? 
.10 设 固 相 反应 CaO 十 Si0; 一 2CaO，。SiO; 符合 杨 德尔 方程 ， 并 测 得 不 同 温度 下 得 
反应 速率 常数 K， 见 表 11- 5， 求 该 反应 的 活化 能 (气体 常数 R=1. 987cal/ (mol ，'C))。 


表 11-5 不 同 温度 下 的 K 值 











































































































反应 温度 /*C 天 值 
800 6.1X1071 
1200 4.1X1071 
1400 3.1%.10m 








11.11 平均 粒 径 为 lum 的 MgO 粉 粒 与 AbO; 粉 粒 以 1: 1 摩尔 比 配料 并 均匀 混合 。 交 
原料 在 1300C 恒 温 3600h 后 ， 有 0. 3mol 的 粉 粒 发 生 反应 生成 MgAlO,， 该 固 相反 应 为 扩散 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 me 
控制 的 反应 。 试 求 300h 后 ， 反 应 完成 的 摩尔 分 数 以 及 反应 全 部 完成 所 需 的 时 间 。 

11.12 若 由 MgO 和 AlO; 球形 颗粒 之 间 反 应 生成 MgAls,O,， 是 通过 产物 层 的 扩散 进 
行 的 ， 

(1) 画 出 其 反应 的 几何 图 形 ， 并 推导 出 反应 初期 的 速度 方程 ; 

(2) 若 在 1300C 时 DA 之 Due，O” 基本 不 动 ,那么 哪 一 种 离子 的 扩散 控制 着 
MgAlsO, 的 生成 ? 为 什么 ? 

11.13 镍 (Ni 在 0. 1 大 气压 的 氧气 中 氧化 ， 测 量 其 质量 增 量 ， 见 表 11- 6。 















































表 11 -6 ， 镍 在 氧气 中 氧化 后 的 质量 增 量 (单位 :pg/cm ) 

温度 /CC 时 间 / 温度 /CC 时 间 /h 
1 2 4 1 2 3 4 
550 9 13 15 20 650 29 41 50 65 
600 17 23 29 36 700 56 75 88 106 

















(1) 导 出 合适 的 反应 速度 方程 ，(2) 计 算 其 活化 能 。 

11.14 由 AlsO; 和 SiO; 粉末 反应 生成 莫 来 石 ， 过 程 由 扩散 控制 ， 如 何 证 明 这 一 点 ? 已 
知 扩散 活化 能 为 209kJ/mol，1400'C ，1h 内 反应 完成 10%， 问 1500C ，1h 内 反应 进行 到 什 
么 程度 ? 1500C ，4h 反应 完成 多 少 ( 应 用 杨 德尔 方程 计算 )? 

11.15 简 述 铬 匆 酸 铅 的 生成 过 程 。 说 明 看 不 到 PZ 生成 的 原因 。 

11.16 (1) 在 合成 PZT 时 ， 成 型 压力 是 大 一 点 好 ， 还 是 小 一 点 好 ， 或 不 成 型 好 ? 请 说 
明 原 因 。(2) 一 般 氧 化 物 陶瓷 工艺 中 预 烧 都 要 预先 加 压 成 型 ， 而 玻璃 合成 工艺 中 却 不 必 成 型 ， 
这 是 何故 ? 














1388 


第 12 音 





知识 要 点 掌握 程度 相关 知识 应 用 方向 
烧结 基本 概念 、 烧 结 烧结 、 烧 结 过 程 推动 力 、 烧 




















模型 及 分 类 和 入 结 模型 、 烧 结 理论 、 烧 结 分 类 “| ”材料 性 能 研究 与 应 用 
固 相 烧结 藉 发 -凝聚 传 质 、 扩 散 传 质 材料 性 能 研究 与 应 用 
液 相 烧 结 重点 学 所 流动 传 质 、 溶 解 - 沉 淀 传 质 材料 性 能 研究 与 应 用 
晶 粒 生长 与 二 次 再 | 初次 再 结晶 、 晶 粒 生长 、 二 | 

Ke 本 点 学 所 。 | 大 更 全 材料 性 能 研究 与 应 用 

原料 粒度 、 物 料 活性 、 外 加 
影响 烧结 的 因素 重点 掌握 | 剂 、 温度、 时 间 、 气 氛 、 成 型 | 材料 性 能 研究 与 应 用 








压力 等 
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be 导入 案例 


透明 陶瓷 与 玻璃 相 比 ， 具 有 高 强度 、 高 硬度 、 高 韧性 以 及 更 好 的 抗 表 面 损坏 性 能 ; 与 
单 晶 相 比 ， 制 备 温度 低 、 生 产 周期 短 ， 而且 在 大 尺寸 和 结构 设计 上 比 单 晶 更 容易 实现 。 
1959 年 GE 公司 的 Coble 博 士 研制 出 透明 氧化 铝 陶 瓷 ， 他 通过 在 AlsO; 中 添加 0.25%( 质 
量 分 数 )MgO 于 1700 一 1800C 氢 气 气氛 下 烧结 出 呈 半 透明 的 氧化 铝 陶 资 ， 它 是 第 一 个 实 
现 透 明 化 的 先进 陶瓷 材料 ， 并 且 得 到 了 广泛 的 实际 应 用 ， 比 如 用 于 节能 照明 的 高 压 钠 灯 的 


电弧 管 、 用 于 光 众 化 有 机 合成 的 超大 功率 高 压 钠灯 管 、 高 显 


半导体 产业 装备 中 的 抗 等 离子 


体腔 体 等 。 


色 性 的 陶 资金 钢 灯 电弧 管 以 及 


传统 的 半 透 明 氧 化 铝 陶瓷 管 主要 采用 注 浆 成 型 、 冷 等 静 压 或 挤 出 成 型 等 成 型 方法 ， 在 


真空 或 Hs 气氛 (二 1700'C ) 常 压 烧 结 。 


波段 的 直线 透 过 率 一 般 为 10%% 一 15%%。 





陶瓷 。 


所 制备 的 氧化 铝 陶 瓷 的 晶 粒 大 小 约 25pm， 可 见 光 


近年 来 研究 的 热点 集中 在 亚 微米 晶 透 明 氧 化 
铝 、 晶 粒 定 向 透明 氧化 铝 以 及 固态 晶体 生长 法 制备 
氧化 铝 单 晶 。 通 过 提高 氧化 铝 的 纯度 、 致 密度 以 及 
合理 的 调控 显 微 结构 ， 可 以 显著 提高 氧化 铝 陶瓷 的 
透 光 性 。 最 近 的 关于 透明 氧化 铝 陶 资 的 烧结 技术 ， 
采用 热 等 静 压 (HIP) 、 放 电 等 离子 (SPS) 等 特种 烧 
结 工艺 可 以 制备 出 亚 微 米 晶 的 高 性 能 透明 和 氧化 铝 


烧结 是 把 粉 状 物料 转变 为 致密 体 ， 是 一 种 传统 的 工艺 过 程 ， 人 们 很 早 就 利用 这 个 工艺 来 
生产 陶瓷 、 粉 末 冶 金 、 耐 火 材料 、 超 高 温 材 料 等 。 从 古代 的 秦 砖 汉 瓦 到 现代 的 精细 陶瓷 ， 无 
一 例外 均 使 用 烧结 工艺 获得 制品 。 当 原料 配方 、 粉 体 粒 度 、 成 型 等 工序 完成 以 后 ， 烧 结 是 使 
材料 获得 预期 的 显 微 结构 以 使 材料 性 能 充分 发 挥 的 关键 工序 。 


一 般 说 来 ， 粉 体 经 过 成 型 后 ， 通 过 烧结 得 到 的 致密 体 是 一 种 多 晶 材 料 ， 其 显 微 结构 
体 、 玻 璃 体 和 气孔 组 成 。 烧 结 过 程 直接 影响 显 微 结构 中 晶体 尺寸 和 分 布 、 气 孔 尺 寸 及 晶 界 
状 和 分 布 。 无 机 材料 的 性 能 不 仅 与 材料 组 成 (化 学 组 成 和 矿物 组 成 ) 有 关 ， 还 与 材料 的 显 微 结 


构 有 密切 关系 。 











站 未 于 








本 章 重点 讨论 粉末 烧结 过 程 的 现象 和 机 理 ， 介 绍 烧结 的 各 种 因素 对 控制 和 改进 材料 的 性 





能 的 影响 。 


1. 烧结 定义 


粉 料 成 型 后 形成 具有 一 定 外 形 的 坯 体 ， 坯 体内 一 般 


12.1 烧结 概论 





包含 百 分 之 几 十 气体 (35%~60%) 而 


颗粒 之 间 只 有 点 接触 ， 在 高 温 下 颗粒 间接 触 面积 扩大 、 颗 粒 聚 集 、 颗 粒 中 心 距 表 近 ， 逐 渐 形 
成 晶 界 ， 气 孔 形状 变化 ， 体 积 缩小 ， 从 连通 的 气孔 变 成 各 自 孤 立 的 气孔 并 逐渐 缩小 ， 以 致 最 


后 大 部 分 甚至 全 部 气孔 从 晶体 





排除 ， 这 就 是 烧结 所 





包含 的 








要 物理 过 程 ( 图 8. 1) 。 这 些 物 





mmm 烧结 


背 
E 
fo 


理 过 程 随 烧 结 温度 的 升 高 而 逐渐 推进 。 

烧结 体 宏观 上 出 现 体积 收缩 、 致 密度 提高 和 强度 增加 ， 因 此 烧结 程度 可 以 用 坯 体 收缩 
率 、 气 孔 率 、 吸 水 率 或 烧结 体 密度 与 理论 密度 之 比 ( 相 对 密度 ) 等 指标 来 表示 。 同 时 粉末 压 块 
的 性 质 也 随 这 些 物理 过 程 的 进展 而 出 现 坯 体 收 缩 、 气 孔 率 下 降 、 致 密度 提高 、 强 度 增加 、 电 
阻 率 下 降 等 变化 ， 如 图 12. 2 所 示 。 
































性 质 














12. 1 烧结 现象 示意 图 12.2 烧结 温度 对 气孔 率 (1)、 
< 一 颗粒 聚集 ; /一 开口 堆积 体 中 颗粒 中 心 逼 近 ; 密度 (2)、 电 阻 (3)、 强 度 (4) 、 
一 封闭 堆积 体 中 颗粒 中 心 台 近 晶 粒 尺寸 (5) 的 影响 


宏观 定义 : 粉 体 原料 经 过 成 型 、 加 热 到 低 于 熔点 的 温度 ， 发 生 固 结 、 气 孔 率 下 降 、 收 缩 
加 大 、 致 密度 提高 、 唱 粒 增 大 ， 变 成 坚硬 的 烧结 体 ， 这 个 现象 称 为 烧结 。 

微观 定义 : 固态 中 分 子 (或 原子 ) 间 存在 相互 吸引 ， 通 过 加 热 使 质点 获得 足够 的 能 量 进行 
迁移 ， 使 粉末 体 产生 颗粒 粘 结 ， 产 生 强度 并 导致 致密 化 和 再 结晶 的 过 程 称 为 烧结 。 

2. 烧结 有 关 的 概念 
(1) 烧 成 。 在 多 相 系 统 内 产生 一 系列 物理 和 化 学 变化 ， 如 脱水 、 坯 体内 气体 分 解 、 多 相 
反应 和 熔融 、 溶 解 、 烧 结 等 。 烧 成 是 在 一 定 的 温度 范围 内 烧 制 成 致密 体 的 过 程 。 
(2) 烧结 。 粉 料 经 加 热 而 致密 化 的 简单 物理 过 程 ， 不 包括 化 学 变化 。 烧 结 仅仅 是 烧 成 过 
程 的 一 个 重要 部 分 。 烧 结 是 在 低 于 固态 物质 的 熔融 温度 下 进行 的 。 
(3) 迷 融 。 固 体 融化 成 熔 体 过 程 。 烧 结 和 熔融 这 两 个 过 程 都 是 由 原子 热 振动 而 引起 的 ， 
但 熔融 时 全 部 组 元 都 转变 为 液 相 ， 而 烧结 时 至 少 有 一 组 元 是 处 于 固态 。 
(4) 烧结 温度 (T.) 和 熔点 (Tu) 的 关系 。 
金属 粉末 : 人 下 (0. 3 一 0. 4)T; 盐 类 : T.x0. 57T,,; 硅 酸 盐 : 不 <:0. 8 一 0.9Tu。 
(5) 烧结 与 固 相 反应 的 区 别 。 
相同 点 : 这 两 个 过 程 均 在 低 于 材料 熔点 或 熔融 温度 之 下 进行 的 ， 并且 在 过 程 的 自始至终 
都 至 少 有 一 相 是 固态 。 

不 同 点 : 固 相 反应 发 生化 学 反应 。 在 固 相反 应 中 必须 至 少 有 两 组 元 参加 ， 如 A 和 B, 最 
后 生成 化 合 物 AB。AB 结构 与 性 能 不 同 于 A 与 B。 

烧结 不 发 生化 学 反应 。 烧 结 可 以 只 有 单 组 元 ， 也 可 以 两 组 元 参加 ， 但 两 组 元 并 不 发 生化 
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体 ， 


应 外 


无 机 非 金属 材料 科学 基础 mmmmmeee 
学 反应 ， 仅 仅 是 在 表面 能 驱动 下 ， 由 粉 体 变 成 致密 体 。 人 烧结 体 除 可 见 的 收缩 外 ,微观 晶 相 组 
成 并 未 变化 ， 仅 仅 是 晶 相 显 微 组 织 上 排列 致 客 和 结晶 程度 更 完善 。 当 然 随 着 粉末 体 变 为 致密 


物理 怕 








能 也 随 之 有 相应 的 变化 。 实 际 生产 中 往往 不 可 能 是 纯 物 质 的 烧结 ， 烧 结 、 固 相反 

















例如 纪 





E 往 是 同时 穿插 进行 的 。 
氧化 铝 烧 结 时 ， 除 了 为 促使 烧结 而 人 为 地 加 入 一 些 添加 剂 外 ， 往 往 “ 纯 ”原料 





氧化 铝 中 还 或 多 或 少 含有 杂质 。 少 量 添加 剂 与 杂质 的 存在 ， 就 出 现 了 烧结 的 第 二 组 元 、 
甚至 第 三 组 元 ， 因 此 固态 物质 烧结 时 ， 就 会 同时 伴随 发 生 固 相反 应 或 局 部 熔融 出 现 液 相 。 




















末 体 转变 为 烧结 体 。 


反之 难 烧结 。 


3. 烧结 过 程 推动 力 


粉末 状 物料 经 压制 成 型 后 ， 颗 粒 之 间 仅 仅 是 点 接触 ， 可 以 不 通过 化 学 反应 而 紧密 结合 
坚硬 的 物体 ， 这 一 过 程 必然 有 一 推动 力 在 起 作用 。 烧 结 过 程 推动 力 是 能 量 差 、 压 力 差 、 空 
位 差 。 
1) 能 量 差 

粉 状 物 料 的 表面 能 与 多 晶 烧 结 体 的 晶 界 能 之 差 称 为 能 量 差 ， 粉 状 物料 的 表面 能 大 于 多 蝇 
烧结 体 的 唱 界 能 ， 这 就 是 烧结 的 推动 力 。 

粉 料 在 粉碎 与 研磨 过 程 中 消耗 的 机 械 能 以 表面 能 形式 储存 在 粉 体 中 ， 又 由 于 粉碎 引起 品 
格 缺陷 ， 表 面积 大 而 使 粉 体 具有 较 高 的 活性 ， 粉 末 体 与 烧结 体 相 比 是 处 在 能 量 不 稳定 状态 。 
任何 系统 降低 能 量 是 一 种 自发 趋势 ， 近 代 烧 结 理 论 的 研究 认为 ， 粉 体 经 烧结 后 ， 晶 界 能 取代 
了 表面 能 ， 这 是 多 晶 材 料 稳定 存在 的 原因 。 

粒度 为 lum 的 材料 烧结 时 所 发 生 的 自由 能 降低 约 8. 3J/g。 而 a -石英 转变 为 B -石英 时 
能 量变 化 为 1. 7kJ/mol， 一般 化 学 反应 前 后 能 量变 化 超过 200kJ/mol。 因 此 烧结 推动 力 与 相 
变 和 化 学 反应 的 能 量 相 比 还 是 极 小 的 。 烧 结 不 能 自发 进行 ， 必 须 对 粉 体 加 以 高 温 才 能 促使 粉 











常用 ycs 蝇 界 能 和 ysv 表 面 能 之 比值 来 衡量 烧结 的 难 易 ， 某 材料 yesyysv 愈 小 愈 容易 烧结 ， 


为 了 促进 烧结 ， 必 须 使 ysv 二 Ycs。 一 般 AlOs 粉 的 表面 能 约 为 J/m?* ， 而 晶 界 


能 为 0. 条 J/m*， 两 者 之 差 较 大 ， 比 较 易 烧结 。 而 一 些 共 价 键 化 合 物 如 Sis Nl: 、SiC、AIN 等 ， 
它们 的 yos/Ysv 之 比值 高 ， 烧 结 推动 力 小 ， 因 而 不 易 烧 结 。 清 洁 的 SsN, 粉末 ysv 为 1. 8J/m ， 
但 它 极 易 在 空气 中 被 氧 污染 而 使 ysv 降 低 ; 同时 由 于 共 价 键 材料 原子 之 间 强 烈 的 方向 性 而 使 
Ycs 增 高 。 


时 ， 这 两 者 仍 可 当 作 数值 相同 来 对 待 。 








同体 表面 能 一 般 不 等 于 表面 张力 ， 但 当 界 面 上 原子 排列 是 无 序 的 或 在 高 温 下 烧结 
































2) 压力 差 
颗粒 弯曲 的 表面 上 存在 压力 差 。 粉 末 体 紧密 堆积 以 后 ， 颗 粒 间 仍 有 很 多 细小 气孔 通过 ， 
在 这 些 弯曲 的 表面 上 由 于 表面 张力 的 作用 而 造成 的 压力 差 为 ， 
AP 一 27/r (12-1) 
式 中 ，7 为 粉末 体 表面 张力 ; r 为 粉末 球形 半径 。 








若 为 


























上 球形 曲面 ， 可 用 两 个 主 曲率 rt 和 x 表示 : 














AP=7y( 工 + 过) (12 -2) 


半 
要 


以 上 两 个 公式 表明 ， 弯 曲 表面 上 的 附加 压力 与 球形 颗粒 (或 曲面 ?曲率 半径 成 反比 ， 与 粉 
料 表面 张力 成 正比 。 由 此 可 见 ， 粉 料 越 细 ， 由 曲率 而 引起 的 烧结 动力 越 大 。 


























若 Cu 粉 颗粒 ， 其 半径 一 10… cm， 表面 张力 y 一 1.5N/m, 由 (12-2) 式 可 以 算得 AP 一 
2y/r 二 3X10%J/m。 由 此 可 引起 体系 每 摩尔 自由 能 变化 为 : AG 二 VAP 二 7.1cmi/mol X 3X 
10"J/m 王 21. 3J/mol。 由 此 可 见 ， 烧 结 中 由 于 表面 能 而 引起 的 推动 力 还 是 很 小 的 。 

3) 空位 差 

颗粒 表面 上 的 空位 浓度 与 内 部 的 浓度 差 之 差 称 为 空位 差 。 颗 粒 表面 上 的 空位 浓度 一 般 比 
内 部 空位 浓度 为 大 ， 二 者 之 差 可 以 由 式 (12- hs 


=- 从。 《12=-3) 
式 中 ，Axc 为 颗粒 内 部 与 表面 的 空位 差 ; 7 为 六 面 能 ; 人》 空位 体积 ; p 曲率 半径 ;co 为 平 表面 
的 空位 浓度 。 这 一 浓度 差 导 致 内 部 质点 向 表面 扩散 ， 推 动 质点 迁移 ， 可 以 加 速 烧结 

4. 烧结 模型 


烧结 是 一 个 古老 的 工艺 过 程 ， 但 关于 烧结 现象 及 其 机 理 的 研究 还 是 从 1922 年 才 开 始 的 
1949 年 ， 库 津 斯 基 (G. C. Kuczynski) 提出 孤立 的 两 个 颗粒 或 颗粒 与 平板 的 烧结 模型 ， 为 研 
究 烧 结 机 理 开 拓 了 新 的 方法 。 双 球 模型 便于 测定 原子 的 迁移 量 ， 从 而 更 易于 定量 地 掌握 烧结 
过 程 并 为 进一步 研究 物质 迁移 的 各 种 机 理 葛 定 基础 。 库 津 斯 基 提出 粉末 压 块 是 由 等 径 球体 作 
为 模型 。 随 着 烧结 的 进行 ， 各 接触 点 处 开始 形成 颈 部 ， 并 逐渐 扩大 ， 最 后 烧结 成 一 个 整体 。 
由 于 各 颈 部 所 处 的 环境 和 几何 条 件 相 同 ， 所 以 只 ! 需 确定 两 个 颗粒 形 成 的 颈 部 的 成 长 速率 就 基 
本 代表 了 整个 烧结 初期 的 动力 学 关系 。 

在 烧结 时 ， 由 于 传 质 机 理 各 异 而 引起 贷 部 增长 的 方式 不 同 ， 因 此 双 球 模型 的 中 心 距 可 以 
有 两 种 情况 : 一 种 中 心 距 不 变 ， 如 图 12. 3(a) 所 示 ; 另 一 种 中 心 距 缩 短 ， 如 图 12. 3(b) 所 示 。 
图 12. 3 介绍 了 三 种 模型 ， 并 列 出 由 简单 几何 关系 计算 得 到 的 颈 部 曲率 半径 po、 颈 部 体积 V、 
颈 部 表面 积 A 与 颗粒 半径 > 和 接触 颈 部 半径 zx 之 间 的 关系 (假设 烧结 初期 > 变化 很 小 ， 
Z >p)。 

描述 烧结 程度 或 速率 一 般 用 颈 部 生长 率 z/r 和 烧结 收缩 率 AL/Lo 来 表示 ， 因 实际 测量 
Zz/r 比较 困难 ， 故 常用 烧结 收缩 率 AL/L。 来 表示 烧结 的 速率 。 对 于 模型 (a) 虽 然 存 在 颈 部 生 
长 率 x/r， 但 烧结 收缩 率 AL/Lo 二 0; 对 于 模型 (b) ， 烧 结 时 两 球 靠近 ， 中 心 距 缩短 ， 设 两 球 
中 心 之 间 缩 短 的 距离 为 AL， 如 图 所 12.4 所 示 。 则 : 

访 三 天 一 es )cos 































































































(12-4) 
| A 和 p 
2 
p= /2r p=z/Ar p= /2r 
A=rx x /rr A=xr x /2r A=xri/r 
i a a (@) 两 球 间距 不 变 (b) 两 球 互相 接近 
图 12.3 ”烧结 模型 图 12.4 两 球 颈 部 生长 示意 图 
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式 中 ，L。 为 两 球 初始 时 的 中 心 距离 ， 烧 结 初期 很 小 ， 则 式 (12 - 4) 变 为 
AL | O 好 二 
人 Ga 
式 中 的 负 号 表示 AL/L。 是 一 个 收缩 过 程 ， 所 以 式 (12- 5) 可 写成 
人 AL 二 (12-6) 
Lo 4r 





以 上 三 个 模型 对 烧结 初期 一 般 是 适用 的 ， 但 随 烧 结 的 进行 ， 球 形 颗粒 逐渐 变形 ， 因 此 在 
烧结 中 、 后 期 应 采用 其 他 模型 。 
































12.2 固 相 烧结 


单一 粉末 体 的 烧结 常常 属于 典型 的 固 相 烧 结 ， 没 有 液 相 参与 。 固 相 烧 结 的 主要 传 质 方式 
有 : 蒸发 -凝聚 传 质 、 扩 散 传 质 和 塑性 流 变 。 


12. 2.1 蒸发 -凝聚 传 质 


固体 颗粒 表面 曲率 不 同 ， 在 高 温 时 必然 在 系统 的 不 同 部 位 有 不 同 的 蒸气 压 。 质 点 通过 六 

发 ， 再 凝聚 实现 质点 的 迁移 ， 促 进 烧 结 。 这 种 传 质 过 程 仅仅 在 高 温 下 蒸气 压 较 大 的 系统 内 进 

行 ， 如 氧化 销 、 氧 化 镇 和 氧化 铁 的 烧结 。 这 是 烧结 中 定量 计算 最 简单 的 一 种 传 质 方式 ， 也 是 

了 解 复杂 烧结 过 程 的 基础 。 

燕 发 -凝聚 传 质 采用 的 模型 如 图 12. 5 所 示 。 在 球形 颗粒 表面 有 正 曲 率 半径 ， 而 在 两 个 颗 

Se 粒 联 接 处 有 一 个 小 的 负 曲 率 半径 的 颈 部 ,根据 开尔文 公式 

， ( 式 (12 -7)) 可 以 得 出 ,物质 将 从 燕 气压 高 的 同形 颗粒 表面 

“ 营 发 ， 通 过 气相 传递 而 凝聚 到 蒜 气 压低 的 目 形 颈 部 ， 从 而 使 
上 颈 部 逐渐 被 填充 。 





























ln /B= 的 (3 + 工 ) (12-7) 
一 式 中 ，P 为 曙 率 半径 为 ， 处 的 项 气压 ; ,为 球形 颗粒 表面 


图 12.5 蒸发 -凝聚 传 质 模型 ”蒸气 压 ， 7 为 表面 张力 ; d 为 密度 。 
式 (12-7) 反 映 了 蒸发 -凝聚 传 质 产 生 的 原因 (曲率 半径 差别 ) 和 条 件 (颗粒 足够 小 时 压 差 
才 显 著 )。 同 时 也 反映 了 颗粒 曲率 半径 与 相对 蒸气 压 差 的 定量 关系 。 只 有 当 颗 粒 半径 在 
10um 以 下 ， 蒸 气压 差 才 较 明显 地 表现 出 来 。 而 在 5pm 以 下 时 ， 由 曲率 半径 差异 而 引起 的 压 
差 已 十 分 显著 ， Py i ea 10pm。 
由 于 压力 差 Po 一 P 是 很 小 的 ， 由 高 等 数学 可 知 ， 当 y 充分 小 时 ，ln(1 十 y)s*y。 所 以 
)=~AP/P， 
又 由 于 xz 六 p， 所 以 式 (12 - 7) 又 可 写作 
_MyP。. 工 区 
AP— KT “6 (12-8) 


式 中 ，AP 为 负 曲 率 半径 颂 部 和 接近 于 平面 的 颗粒 表面 上 的 饱和 蒸气 压 之 间 的 压 差 。 
根据 气体 分 子 运动 论 可 以 推出 物质 在 单位 面积 上 凝聚 速率 正比 于 平衡 气压 和 大 气压 差 的 
朗 格 缪 尔 (Langmuir) 公 式 : 
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mmm 烧结 


让 
前 
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Us=a(2MF) .AP (012-9) 
式 中 ,，U 为 凝聚 速率 [g/(cm2。s)]; a 为 调节 系数 ,其 值 接近 于 1。 
当 凝 聚 速率 等 于 颈 部 体积 增加 时 ， 即 有 
U, A/d=dV/dt (12-10) 
在 烧结 模型 图 12. 3(a) 中 ， 相 应 的 颈 部 曲率 半径 o、 颈 部 表面 积 A 和 体积 六 代入 式 (12- 10)， 
并 将 式 (12 -9) 代 入 式 (12- 10)， 得 

















nx 
MPo/ M re ,1 ( 玉 
WT (BRT) r dd 下 (12-11) 
将 式 (12 - 11) 移 项 并 积分 ， 可 以 得 到 球形 颗粒 接触 面积 颈 部 生长 速率 关系 式 ; 
/rr 一 | 2 3 op (12- 12) 


/2RY* Thad: 

此 方程 得 出 了 颈 部 半径 x 和 影响 生长 速率 的 其 他 变量 (r, Po, 2) 之 间 的 相互 关系 。 
从 式 (12- 12) 可 见 ， 接 触 颈 部 的 生长 z/ 随时 间 上 的 1/3 次 方 而 变化 。 在 烧结 初期 可 以 观 
察 到 这 样 的 速率 规律 ， 如 图 12. 6(b) 所 示 ， 可 见 颈 部 增长 只 在 开始 时 比较 显著 ， 随 着 烧结 的 
进行 ， 颈 部 增长 很 快 就 停止 了 ， 因 此 对 这 类 传 质 过 程 用 延长 烧结 时 间 不 能 达到 促进 烧结 的 效 


























果 。 从 工艺 控制 考虑 ， 两 个 重要 的 变量 是 原料 起 始 粒度 r 和 烧结 温度 (T) 。 粉 末 的 起 始 粒度 
越 小 ， 烧 结 速率 越 大 。 由 于 蒸气 压 CP, ) 随 温度 而 呈 指 数 地 增加 ， 因 而 提高 温度 对 烧结 有 利 。 
03 
050 
040[ 
0 中 030 上 | 
全 全 020| 
os 
J 0.10 
0.075| 
0 10 20 30 0 入 生生 一 俐 一 加 30 
时 间 /min 时 间 /min 
(a) 线性 坐标 (b) 对 数 坐 标 


12.6 和 毛 化 钠 在 750C 时 球形 颗粒 之 间 颈 部 生长 


蒸发 -凝聚 传 质 的 特点 是 烧结 时 颈 部 区 域 扩大 ， 球 的 形状 改变 为 椭圆 ， 气 孔 形状 改变 ， 
但 球 与 球 之 间 的 中 心 距 不 变 ， 也 就 是 在 这 种 传 质 过 程 中 坯 体 不 发 生 收 缩 。 气 孔 形 状 的 变化 对 
坯 体 一 些 宏观 性 质 有 可 观 的 影响 ， 但 不 影响 坯 体 密度 。 气 相传 质 过 程 要 求 把 物质 加 热 到 可 以 
产生 足够 蒸气 压 的 温度 。 对 于 几 微 米 的 粉 未 体 ， 要 求 蒸 气压 最 低 为 10 :Pa 才能 看 出 传 质 的 
效果 。 而 烧结 氧化 物 材料 往往 达 不 到 这 样 高 的 蒸气 压 ， 如 AbO; 在 1200'C 时 燕 气压 只 
10 Pa， 因 而 一 般 硅 酸 盐 材料 的 烧结 中 这 种 传 质 方式 并 不 多 见 。 但 有 研究 报导 ，Zng 在 
1100C 以 上 烧结 和 TiO, 在 1300 一 1350C 烧 结 时 ， 发 现 符合 式 (12 -12) 的 烧结 速率 方程 。 


12. 2.2 ”扩散 传 质 


在 大 多 数 固体 材料 中 ,由 于 高 温 下 蒸气 压低 ， 则 传 质 更 易 通 过 固态 内 质点 扩散 过 程 来 进行 。 
1) 颈 部 应 力 分 析 
假定 晶体 是 各 向 同性 的 。 图 12. 7 表示 两 个 球形 颗粒 的 接触 颈 部 ， 从 其 上 取 一 个 弯曲 的 
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由 颈 基 元 ABCD，p 和 zz 为 两 个 主 曲率 半径 。 假 设 指向 接触 面 颈 部 中 心 的 曲率 半径 zx 具有 正 
号 ， 而 颈 部 曲率 半径 o 为 负 号 。 又 假设 与 。 各 自 间 的 夹 角 均 为 0， 作 用 在 曲 颈 基 元 上 的 表 
面 张力 FE, 和 已 , 可 以 通过 表面 张力 的 定义 来 计算 。 由 图 可 见 ， 

F.=yAD=yBC, FE,==yAB==yDC 


A BE .0 0 
AD=BC 2psin 2 2p°* 2 p0 












































由 于 0 很 小 ，sin0 王 0， 因 而 得 到 
专 一 yob; F,=—7yzx0 
作用 在 垂直 于 ABCD 元 上 的 力 玉 为 


F=2(F,sin +E,sin 9) 











将 请 和 所 ,代入 上 式 ， 并 考虑 sin < 乡 ， 可 得 


F=y (o 一 z) 
力 除 以 其 作用 面积 即 得 应 力 。ABCD 元 的 面积 二 ABXBC==o9，x0 二 oz。 作用 在 面积 
元 上 的 应 力 o 为 : 











x FP (p—x 1 l 
o=F/A }=y( 二 3) 
因为 +o， 所 以 
0 一 /po 人 2 
式 (12 - 13) 表 明 作 用 在 颈 部 的 应 力主 要 由 F, 产生 ，F, 可 以 忽略 不 计 。 从 图 12. 7 与 式 
(12-13) 可 见 6 是 张 应 力 。 两 个 相互 接触 的 晶 粒 系统 处 于 平衡 ， 如 果 将 两 晶 粒 看 作 弹 性 球 
模型 ， 根 据 应 力 分 布 分 析 可 以 预料 ， 颈 部 的 张 应 力 o 由 两 个 晶 粒 接触 中 心 处 的 同样 大 小 的 
压 应 力 o: 平衡， 这 种 应 力 分 布 如 图 12. 8 示 。 








图 12.7 作用 在 颈 部 弯曲 表面 上 的 力 图 12.8 ”作用 在 颈 表 面 的 应 力 
若 有 两 颗粒 直径 均 为 2xwm， 接 触 颈 部 半径 zx 为 0. 2xm， 此 时 颈 部 表面 的 曲率 半径 o 为 
0.01 一 0.001pm。 若 表面 张力 为 72J/cm2: 。 由 式 (12- 13) 可 计算 得 cs*107N/m2 。 
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综 上 分 析 可 知 ， 应 力 分 布 如 下 : @ 无 应 力 区 ， 即 球体 内 部 ; @ 压 应 力 区 ， 两 球 接触 的 中 
心 部 位 承受 应 力 o.; @ 张 应 力 区 ， 颈 部 承受 张 应 力 m。 

在 烧结 前 的 粉末 体 如 果 是 由 同 径 颗粒 堆积 而 成 的 理想 紧密 堆积 ,颗粒 接触 点 上 最 大 压 应 
力 相当 于 外 加 一 个 静 压 力 。 在 真实 系统 中 ， 由 于 球体 尺寸 不 一 、 颈 部 形状 不 规则 ， 堆 积 方式 
不 相同 等 原因 ， 使 接触 点 上 应 力 分 布 产生 局 部 剪 应 力 。 因 此 在 剪 应 力作 用 下 可 能 出 现 晶 粒 彼 
此 沿 晶 界 剪 切 滑 移 ， 滑 移 方向 由 不 平衡 的 剪 应 力 方向 而 定 。 烧 结 开始 阶段 ， 在 这 种 局 部 剪 应 
力 和 流体 静 压 力 影响 下 ， 颗 粒 间 出 现 重新 排列 ， 从 而 使 坏 体 堆积 密度 提高 ， 气 孔 率 降低 ， 但 
晶 粒 形状 没有 变化 ， 颗 粒 重 排 不 可 能 导致 气孔 完全 消除 。 

2) 颈 部 空位 浓度 分 析 

在 扩散 传 质 中 要 达到 颗粒 中 心 距离 缩短 必须 有 物质 向 气孔 迁移 ， 气 孔 作为 空位 源 ， 空 位 
进行 反 向 迁移 。 晒 粒 点 接触 处 的 应 力促 使 扩散 传 质 中 物质 的 定向 迁移 。 下 面 通 过 唱 粒 内 不 同 
部 位 空位 浓度 的 计算 来 说 明 晶 粒 中 心 靠近 的 机 理 。 

在 无 应 力 的 晶体 内 ， 空 位 浓度 co 是 温度 的 函数 ， 可 写作 


a= 当 ep( 一 个 ) (12- 14) 
式 中 ，N 为 晶体 内 原子 总 数 ; no 为 晶体 内 空位 数 ，Ev 为 空位 生成 能 。 
颗粒 接触 的 颈 部 受到 张 应 力 ， 而 颗粒 接触 中 心 处 受到 压 应 力 。 由 于 颗粒 间 不 同 部 位 所 受 
的 应 力 不 同 ， 不 同 部 位 形成 空位 所 做 的 功 也 有 差别 。 
在 颈 部 区 域 和 颗粒 接触 区 域 由 于 有 张 应 力 和 压 应 力 的 存在 ， 而 使 空位 形成 所 作 的 附加 功 如 下 ， 
已 一 一 0 一 一 c0 













































































忆 一 0 一 o0 (12- 15) 


式 中 ， 天 、 已 , 分 别 为 颈 部 受 张 应 力 和 压 应 力 时 ， 形 成 体积 为 Q 空位 所 做 的 附加 功 。 

在 颗粒 内 部 未 受 应 力 区 域 形成 空位 所 做 功 为 Er 。 因 此 在 颈 部 或 接触 点 区 域 形 成 一 个 空 
位 做 功 及/ 为 ， Ev=Ev+toQ (12- 16) 
在 压 应 力 区 (接触 点 )Ev 王 Ev 十 cQ 
张 应 力 区 ( 颈 表 面 )Ev 王 Ev 一 cQ 
由 (12- 16) 式 可 见 ， 在 不 同 部 位 形成 一 个 空位 所 作 的 功 的 大 小 次 序 为 : 张 应 力 区 去 无 应 力 区 去 
压 应 力 区 。 由 于 空位 形成 功 不 同 ， 因 而 不 同 区 域 引起 空位 浓度 差异 。 

若 [cj、[co]j、[c] 分 别 代表 压 应 力 区 、 无 应 力 区 和 张 应 力 区 的 空位 浓度 。 则 ， 


[cj= exp( 司 ) exp( 全 加 ) Lco Jexp ( 名 ) 



























































3 4 











车: oQ/kTK1 ， 当 zx>0, ec 一 一 1 一 xz 于 二 
[=[o( 一 器 ) (12-17) 
[oJ=[aJ(1+ 品 ) (12-18) 
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由 以 上 计算 可 见 ，[c,] 之 [coj 


由 式 (12- 17) 和 式 (12- 18)， 可 以 得 到 表面 与 接触 中 心 处 之 间 空 位 浓度 的 最 大 差 值 Ai[c]: 


A[dJ 一 [eJ 一 [e,] 一 2[eo] 织 (12- 19) 


由 式 (12- 18)， 可 以 得 到 颈 表面 与 颗粒 内 部 (没有 应 力 区 域 ) 之 间 ， 空 位 浓度 差 值 A; [cj]: 








[J=[eJ 一 [6] 一 2[eo] 织 (12- 20) 


二 [6.] 和 Ai[c]>A*[c]。 这 表明 颗粒 不 同 部 位 空位 浓度 不 








同 ， 颈 表面 张 应 力 区 空位 浓度 大 








F 唱 粒 内 部 ， 受 压 应 力 的 颗粒 接触 中 心 空 位 浓度 最 低 。 空 位 
浓度 差 是 自 颈 到 颗粒 接触 点 大 于 颈 至 颗粒 内 部 。 系 统 
内 不 同 部 位 空位 浓度 的 差异 对 扩散 时 空位 的 漂移 方向 
是 十 分 重要 的 。 扩 散 首先 从 空位 浓度 最 大 部 位 ( 颈 表 
面 ) 向 空位 浓度 最 低 的 部 位 (颗粒 接触 点 ) 进 行 。 其 次 
是 颈 部 向 颗粒 内 部 扩散 。 空 位 扩散 即 原子 或 离子 的 反 
向 扩散 。 因 此 ， 扩 散 传 质 时 ， 原 子 或 离子 由 颗粒 接触 
点 向 颈 部 迁移 ， 达 到 气孔 充填 的 结果 。 

3) 扩散 传 质 分 析 

图 12. 9 所 示 为 烧结 初期 物质 的 迁移 路 线 。 从 图 
中 可 以 看 到 扩散 可 以 沿 颗粒 表面 进行 ， 也 可 以 沿 着 两 
颗粒 之 间 的 界面 进行 或 在 晶 粒 内 部 进行 ， 我 们 分 别称 











图 12.9 烧结 初期 物质 的 迁移 路 线 。 ”为 表面 扩散 、 界 面 扩散 和 体积 扩散 。 不 论 扩散 途径 如 
(箭头 表示 物质 扩散 方向 ) 


何 ， 扩 散 的 终点 是 颈 部 。 烧 结 初期 物质 迁移 路 线 见 
表 取 =1 


表 12-1 烧结 初期 物质 迁移 路 线 





























号 迁移 线路 | 迁移 开始 点 | 迁移 结束 点 迁移 线路 | 迁移 开始 点 | 迁移 结束 点 

中 表面 扩散 表面 颈 晶 界 扩散 晶 颈 

四 品格 扩散 表面 颈 晶 格 扩散 蝇 界 颈 

@ 气相 扩散 表面 颈 晶 格 扩散 位 错 颈 

当 晶 格 内 结构 基 元 (原子 或 离子 ) 移 至 颈 部 ， 原 来 结构 基 元 所 占 位 置 成 为 新 的 空位 ， 品 格 
内 其 他 结构 基 元 补充 新 出 现 的 空位 ， 就 这 样 以 “接力 ”方式 物质 向 内 部 传递 而 空位 向 外 部 转 


移 。 空 位 在 扩散 传 质 


可 以 在 以 下 三 个 部 位 消失 : 自由 表面 、 内 界面 ( 晶 界 ) 和 位 错 。 随 着 烧 


结 进行 ， 唱 界 上 的 原子 (或 离子 ) 活 动 频繁 ， 排 列 很 不 规则 ， 因 此 晶 格 内 空位 一 旦 移动 到 品 界 
上 ， 结 构 基 元 的 排列 只 需 稍 加 调整 空位 就 易 消 失 。 随 着 颈 部 填充 和 颗粒 接触 点 处 结构 基 元 的 


迁移 出 现 了 气孔 的 缩 / 
4) 扩散 传 质 三 个 











阶段 


\ 和 颗粒 中 心 距 积 近 。 表 现在 宏观 上 则 气孔 率 下 降 和 坯 体 的 收缩 。 


扩散 传 质 过 程 按 烧 结 温度 及 扩散 进行 的 程度 可 分 为 烧结 初期 、 中 期 和 后 期 三 个 阶段 。 

(1) 初期 阶段 。 在 烧结 初期 ， 表 面 扩散 的 作用 较 显 著 。 表 面 扩散 开始 的 温度 远 低 于 体积 
扩散 。 例 如 AlbOs 的 体积 扩散 约 在 900C 开 始 ( 即 0. 5T,,)， 表面 扩散 约 330C ( 即 0. 26T, ) 。 
烧结 初期 坯 体内 有 大 量 连通 气孔 ,表面 扩散 使 颈 部 充填 (此 阶段 z/r<0.3)， 促 使 孔隙 表面 





光滑 和 气孔 球形 化 。 



































于 表面 扩散 对 孔隙 的 消失 和 烧结 体 的 收缩 无 显著 影响 ， 因 而 这 阶段 坏 











体 的 气孔 率 大 ,收缩 约 在 1% 左右 。 
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由 式 (12 -20) 得 知 颈 部 与 晶 粒 内 部 空位 浓度 差 为 Asc 二 [co jcQ， 
将 co 一 yo 代入 , 得 








Ac 一 [co]yQ/o 12 21> 
在 此 空位 浓度 差 下， 每 秒 内 从 每 厘米 周 长 上 扩散 离开 有 颈 部 的 空位 扩散 流量 J， 可 以 用 图 
解法 确定 并 由 式 (12- 22) 给 出 : 















































J=4DvAc (12-22) 
式 中 ，Dv 为 空位 扩散 系数 , 假如 D” 为 自 扩散 系数 ， 则 Dy 二 D* /Qco。 
颈 部 总 长 度 为 2xx+， 每 秒 钟 颈 部 周 长 上 扩散 出 去 的 总 体积 为 1" 2xx。Q， 由 于 空位 扩散 
速度 等 于 人 颈 部 体积 增长 的 速度 ， 即 : 





J »2xr* Q=dV/dzr (12- 23) 
将 式 (12 -21)、 式 (12 -22) 及 (12 -12) 代 入 式 (12- 23)， 然 后 积分 ， 得 
半 1/5 
z/r= (BOP) sn (12- 24) 


在 扩散 传 质 时 除 蜂 交 间 接触 面积 增加 外 ， 颗 粒 中 心 距 双 近 的 速率 为 4 刀 一 所/22 


计算 后 得 : Y=3 = (RE) es (12- 25) 

式 (12 -24) 和 式 (12 -25) 是 扩散 传 质 初期 动力 学 公式 。 

在 以 扩散 传 质 为 主 的 初期 烧结 中 ,影响 因素 主要 有 以 下 几 方 面 : 

@ 烧结 时 间 。 由 于 接触 颈 部 半径 (z/) 与 时 间 1/5 次 方 成 正比 ， 颗 粒 中 心 距 逼近 与 时 间 2/5 
次 方 成 正比 。 即 致密 化 速率 随时 间 增 长 而 稳定 下 降 ， 并 产生 一 个 明显 的 终点 密度 。 从 扩散 传 质 
机 理 可 知 ， 随 细 颈 部 扩大 ， 曲 率 半 径 增 大 ， 传 质 的 推动 力 一 空位 浓度 差 逐渐 减 小 。 因 此 以 扩散 
传 质 为 主要 传 质 手段 的 烧结 ， 用 延长 烧结 时 间 来 达到 坯 体 致密 化 的 目的 是 不 妥当 的 。 对 这 一 类 
烧结 宜 采用 较 短 的 保温 时 间 ， 如 99. 99% 的 AbO; 瓷 保温 时 间 1 一 2h， 不 宜 过 长 。 
@ 原料 的 起 始 粒度 。 由 式 (12 - 24) 可 见 ，z/rcc 一 ， 即 颈 部 增长 约 与 粒度 3/5 方 成 反比 。 
大 颗粒 原料 在 很 长 时 间 内 也 不 能 充分 烧结 (zy/r 始终 小 于 0. 1) ， 而 小 颗粒 原料 在 同样 时 间 内 致 
密 化 速率 很 高 (x/r>0.4)。 因 此 在 扩散 传 质 的 烧结 过 程 中 ， 起 始 粒 度 的 控制 是 相当 重要 的 。 

@ 温度 对 烧结 过 程 有 决定 性 的 作用 。 由 式 (12 - 24) 和 式 (12 - 25)， 温 度 (T) 出 现在 分 母 
上 ， 侯 乎 温度 升 高 ，AL/L、z/r 会 减 小 。 但 实际 上 温度 升 高 ， 自 扩散 系数 D* 二 Dsexp( 一 Q/ 
RT)， 扩 散 系数 D* 明显 增 大 ， 因 此 升 高 温度 必然 加 快 烧结 的 进行 。 

如 果 将 式 (12- 24) 和 式 (12- 25) 中 各 项 可 以 测定 的 常数 归纳 起 来 ， 可 以 写成 ， 

Yr RY (12— 26) 

式 中 , Y 为 烧结 收缩 率 AL/L; K 为 烧结 速率 常数 ， 当 温度 不 变 时 ， 界 面 张力 Y、 扩 散 系 数 D* 
等 均 为 常数 。 在 此 式 中 颗粒 半径 > 也 归 入 K 中 ; 1 为 烧结 时 间 。 将 式 (12- 26) 取 对 数 ， 得 


logY= 户 log (12- 27) 


] 收 缩 率 Y 的 对 数 和 时 间 对 数 作 图 ， 应 得 一 条 直线 ， 其 截 距 为 k'( 截 距 随 烧结 温度 升 高 

而 增加 )， 而 斜率 为 1/p (斜率 不 随 温度 变化 )。 

烧结 速率 常数 和 温度 关系 和 化 学 反应 速率 常数 与 温度 关系 一 样 ， 也 服从 阿 仑 尼 乌 斯 方程 即 ， 
InK=A—Q/RT (12- 28) 

式 中 ，Q 为 相应 的 烧结 过 程 激活 能 ，A 为 常数 。 在 烧结 实验 中 通过 式 (12 - 28) 可 以 求 得 
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AlO; 烧结 的 扩散 激活 能 为 690kJ/mol。 
在 以 扩散 传 质 为 主 的 烧结 过 程 中 ， 除 体积 扩散 外 ， 质 点 还 可 以 沿 表 面 、 界 面 或 位 错 等 处 
进行 多 种 途径 的 扩散 。 这 样 相应 的 烧结 动力 学 公式 也 不 相同 。 库 津 斯 基 综 合 各 种 烧结 过 程 的 
典型 方程 为 : 

















-下 
伍 ) = (12- 29) 


式 中 ，F1r 为 温度 的 函数 。 在 不 同 烧结 机 构 中 ,包含 不 同 的 物理 常数 。 例 如 扩散 系数 、 饱 和 
蒸气 压 、 粘 灌 系 数 和 表面 张力 等 ， 这 些 常 数 均 与 温度 有 关 。 各 种 烧结 机 制 的 区 别 反 映 在 指数 
m 与 n 的 不 同上 ， 其 值 见 表 12- 2。 
表 12-2 式 (12 -29) 中 的 指数 





























传 质 方式 粘性 流动 蒸发 -凝聚 体积 扩散 晶 界 扩散 表面 扩散 
m 1 1 3 2 3 
n 2 3 8 6 7 














(2) 中 期 阶段 。 烧 结 进 入 中 期 ， 颗 粒 开 始 粘 结 ， 颈 部 扩大 ， 气 孔 由 不 规则 形状 逐渐 变 成 
由 三 个 颗粒 包围 的 圆柱 形 管道 ， 气 孔 相 互 连 通 ， 唱 界 开 始 移动 ， 唱 粒 正 常生 长 。 这 一 阶段 以 
晶 界 和 品格 扩散 为 主 。 坯 体 气孔 率 降低 为 5%， 收 缩 达 80%~90%。 

经 过 初期 烧结 后 ， 由 于 颈 部 生长 使 球形 颗粒 逐渐 变 成 多 面体 形 。 此 时 晶 粒 分 布 及 空间 堆 
积 方 式 等 均 很 复杂 ， 使 定量 描述 更 为 困难 。 科 布尔 (Coble) 提 出 一 个 简单 的 多 面体 模型 。 他 
假设 烧结 体 此 时 由 众多 个 十 四 面体 堆积 而 成 的 。 十 四 面体 顶点 是 四 个 唱 粒 交汇 点 ， 每 个 边 是 
三 个 唱 粒 交界 线 ， 它 相当 于 圆柱 形 气孔 通道 ， 成 为 烧结 时 的 空位 源 。 空 位 从 圆柱 形 空隙 向 唱 
粒 接触 面 扩散 ， 而 原子 反 向 扩散 使 坯 体 致密 。 

Coble 根据 十 四 面体 模型 确定 烧结 中 期 坯 体 气孔 率 (P.) 随 烧结 时 间 (7) 变 化 的 关系 式 : 

Pp.—1 OY) (12- 30) 

式 中 , 工 为 圆柱 形 空 隙 的 长 度 ，: 为 烧结 时 间 ，* 为 烧结 进入 中 期 的 时 间 。 由 式 (12- 30) 可 见 ， 
烧结 中 期 气孔 率 与 时 间 :成 一 次 方 关系 ， 因 而 烧结 中 期 致密 化 速率 较 快 。 
(3) 后 期 阶段 。 烧 结 进 入 后 期 ， 气 孔 已 完全 孤立 ,气孔 位 于 四 个 晶 粒 包围 的 顶点 。 唱 粒 
已 明显 长 大 。 坯 体 收缩 达 90% ~100%。 


























十 四 面体 模型 来 看 ， 气 孔 已 由 圆柱 形 孔道 收缩 成 位 于 十 四 面体 的 24 个 顶点 处 的 孤立 
气孔 。 根 据 此 模型 Coble 导出 后 期 孔隙 率 为 ， 
,一 GzPD YQ —,) (12-31) 
V2KTL 





上 式 表明 ,烧结 中 期 和 后 期 并 无 显著 差异 ， 当 温度 和 品 粒 尺寸 不 变 时 ， 气 孔 率 随 烧结 时 
间 而 线性 地 减少 。 烧 结 后 期 坯 体 密度 与 时 间 近 似 呈 直线 关系 。 








12.3 液 相 烧结 


1. 液 相 烧结 的 特点 
凡 有 液 相 参 加 的 烧结 过 程 称 为 液 相 烧结 。 


由 于 粉末 中 总 含有 少量 杂质 ， 因 而 大 多 数 材料 在 烧结 中 都 会 或 多 或 少 地 出 现 液 相 。 即 使 
在 没有 杂质 的 纯 固 相 系统 中 ， 高 温 下 还 会 出 现 “接触 ”熔融 现象 。 因 而 纯粹 的 固 相 烧 结实 际 
上 不 易 实现 。 在 无 机 材料 制造 过 程 中 ， 液 相 烧 结 的 应 用 范围 很 广泛 。 如 长 石 质 瓷 、 水 泥 熟 
料 、 高 温 材料 (如 氮 化 物 、 碳 化 物 ) 等 都 采用 液 相 烧结 。 

液 相 烧结 与 固 相 烧结 的 共同 之 点 是 烧结 的 推动 力 都 是 表面 能 。 烧 结 过 程 也 是 由 颗粒 重 
排 、 气 孔 充填 和 晶 粒 生长 等 阶段 组 成 。 不 同 点 是 由 于 流动 传 质 速 率 比 扩散 传 质 快 ， 因 而 液 相 
烧结 致密 化 速率 高 ， 可 使 坏 体 在 比 固 相 烧结 温度 低 得 多 的 情况 下 获得 致密 的 烧结 体 。 此 外 ， 
液 相 烧结 过 程 的 速率 与 液 相 数量 、 液 相 性 质 ( 粘 度 和 表面 张力 等 )、 液 相 与 固 相 润 湿 情况 、 固 
相 在 液 相 中 的 溶解 度 等 等 有 密切 的 关系 。 因 此 影响 液 相 烧 结 的 因素 比 固 相 烧 结 更 为 复杂 ， 为 
定量 研究 带 来 困难 。 液 相 烧 结 根据 液 相 数量 及 液 相 性 质 可 分 为 两 类 三 种 情况 ， 见 表 12 - 3。 
表 12 -3 液 相 烧 结 类 型 













































































类 型 条 件 液 相 数 量 烧结 模型 传 质 方式 
I 0.s>90°, C=0 少 双 球 扩散 
少 Kingery” 
I Qs=90°, C>0 溶解 -沉淀 
多 LSW™* 











注 : 01s 为 固 液 润 湿 角 ; C 为 固 相 在 液 相 中 的 溶解 度 。 
“ Kingery( 金 格 尔 ) 液 相 烧 结 模型 :在 液 相 量 较 少时 ， 溶解- 沉淀 传 质 过 程 发 生 在 晶 粒 接触 界面 处 溶 
解 ， 通 过 液 相传 递 扩散 到 球形 晶 粒 自由 表面 上 沉积 LSW(Lifshitz -Slyozow -Wagner) 模 型 ， 当 坯 体内 有 
大 量 液 相 而 且 晶 粒 大 小 不 等 时 ， 由 于 晶 粒 间 曲 率 差异 致使 小 晶 粒 溶解 通过 液 相传 质 到 大 晶 粒 上 沉积 。 





2. 流动 传 质 
1) 粘性 流动 
(1) 粘性 流动 传 质 。 在 液 相 烧结 时 ， 由 于 高 温 下 粘性 液体 (熔融 体 ) 出 现 牛 顿 型 流动 而 产 
生 的 传 质 称 为 粘性 流动 传 质 ( 或 粘性 蠕 变 传 质 ) 。 在 高 温 下 依靠 粘性 液体 流动 而 致密 化 是 大 多 
数 硅 酸 盐 材 料 烧 结 的 主要 传 质 过 程 。 
粘性 蠕 变 是 通过 粘度 系数 (7) 把 粘性 蠕 变速 率 与 应 力 联系 起 来 : 
e=o/7 (12- 32) 
式 中 ，e 为 粘性 蠕 变 速率 ; o 为 应 力 。 由 计算 可 得 烧结 系统 的 宏观 黏度 系数 7 一 人 Tc2/ 
(8D* 2)， 其 中 4 为 晶 粒 尺寸 ， 因 而 s 写作: 
e=8D "Qo/KTa’ (12- 33) 
对 于 无 机 材料 粉 体 的 烧结 ， 将 典型 数据 代 式 (12 - 33) (T= 二 2000K, D”* 二 10 ?cm?/s， 
Q=1X10 cms) 可 以 发 现 ， 当 扩散 路 程 分 别 为 0. 01、0.1、1 和 10pm 时 ， 对 应 的 宏观 黏度 
分 别 为 18 、10”、10 和 104dPa。s， 而 烧结 时 宏观 黏度 系数 的 数量 级 为 10* 一 10"dPa' s 
由 此 推测 在 烧结 时 粘性 里 变 传 质 起 决定 性 作用 的 仅 限于 路 程 为 0. 01 一 0. lum 数量 级 的 扩散 ， 
即 通常 限于 唱 界 区 域 或 位 错 区 域 ， 尤 其 是 在 无 外 力作 用 下 ， 烧 结晶 态 物 质 形变 只 限于 局 部 区 
域 。 如 图 12. 10 所 示 ， 粘 性 蠕 变 使 空位 通过 对 称 晶 界 上 的 刃 型 位 错 攀 移 而 淹没 。 然 而 当 烧 结 
体内 出 现 液 相 时 ， 由 于 液 相 中 扩散 系数 比 结晶 体 中 大 几 个 数量 级 ， 因 而 整 排 原子 的 移动 甚至 
整个 颗粒 的 形变 也 是 能 发 生 的 。 
























































401| 


1402 


_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 eememememe=et 





(2) 粘性 流动 初期 。 在 高 温 下 物质 的 粘性 流动 
可 以 分 为 两 个 阶段 。 首 先是 相 邻 颗粒 接触 面 增 大 ， 
颗粒 粘 结 直至 孔隙 封闭 ， 然 后 封闭 气孔 的 粘性 压 
紧 ， 残 留 闭 气孔 逐渐 缩小 。 

弗 伦 克 尔 导出 粘性 流动 初期 颈 部 增长 公式 ， 


-ov 空位 流 方向 zjr 一 (让 ) 一 后 (012734 
-> 位 错 欧 移 方向 2 


WE 式 中 ,为 颗粒 半径 ; xz 为 颈 部 半径 ;7 为 黏度 系 





图 12. 10 空位 通过 对 称 晶 界 上 数 ; 7 为 液 - 气 表面 张力 ; 1 为 烧结 时 间 。 
的 刃 型 位 错 攀 移 而 淹没 由 颗粒 间 中 心 距 逼 近 而 引起 的 收缩 是 : 
AV/V=3AL/L=—2 (12- 35) 
7 


上 式 说 明 收 缩 率 正比 于 表面 张力 ， 反比 于 黏度 和 颗粒 尺寸 。 
(3) 粘性 流动 全 过 程 的 烧结 速率 公式 。 随 着 烧结 进行 ， 坯 体 中 的 小 气孔 经 过 长 时 间 烧 结 
， 会 逐渐 缩小 形成 半径 为 > 的 封闭 气孔 。 这 时 ,每 个 闭口 气孔 内 部 有 一 个 负 压 力 等 于 一 
2y/r 相当 于 作用 在 压 块 外 面 使 其 致密 的 一 个 相等 的 正 压 。 麦 肯 基 (J. K. Machenzie) 等 推导 
了 带 有 相等 尺寸 的 孤立 气孔 的 粘性 流动 坯 体内 的 收缩 率 关系 式 。 设 9 为 相对 密度 ， 即 体积 密 
度 / 理 论 密度 ， 7 为 单位 体积 内 气孔 的 数目 。7 与 气孔 尺寸 r。 及 0 有 以 下 关系 ; 


4 ;一 气孔 体积 总 体积 一 同体 体积 总 体积 “| 总 质量 ,密度 “1 1 11 一 0 
3 国体 体积 ” 。 固体 体积 。 “国体 体积 “体积 密度 "总 质量 0 ”0 
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(12- 36) 
1_ 71 一 0 本/ 3 \ 款 工 _ 
天 (二 ) 元 (12- 37) 
由 此 可 以 得 出 此 阶段 烧结 时 相对 密度 变化 速率 ， 
dd_3 iy 1 
de (和 rt Wa (12-38) 
将 式 (12 - 36) 代 入 ， 并 取 0.41y 二 Xp， 得 : 
old 一 号 0 (12- 39) 


式 (12- 39) 是 适合 粘性 流动 传 质 全 过 程 的 烧结 速率 公式 。 此 式 表 明 黏 度 越 小 ， 颗 粒 半径 
7 越 小 ， 烧 结 就 越 快 。 图 12. 11 是 钠 钙 硅 酸 盐 玻璃 在 人 
lap 68 





不 同 温度 下 相对 密度 和 时 间 的 关系 ， 图 中 实 线 由 式 09) 2 
(12- 39) 计 算 而 得 。 起 始 烧结 速率 用 虚线 表示 ， 它 们 
由 式 (12- 35) 计 算 而 得 。 由 图 可 见 随 温 度 升 高 ， 因 黏 
度 降 低 而 导致 致密 化 速率 迅速 提高 。 图 中 圆 点 是 实验 


SC 
结果 ， 与 实 线 很 吻合 ， 说 明 式 (12 - 39) 是 能 用 于 粘性 。 06 


流动 的 致密 化 过 程 。 0 6 10 1 

















相对 密度 /6 























时 间作 
由 粘性 流动 传 质 动力 学 公式 可 以 看 出 决定 伐 结束 
率 的 主要 三 个 参数 是 颗粒 起 始 粒 径 、 条 度 和 表面 张 。 7 和 抽调 


力 。 颗粒 尺寸 从 10pm 减 小 至 lxm， 人 烧结 速率 增 大 
10 倍 。 黏 度 和 黏度 随 温 度 的 迅速 变化 是 需要 控制 的 最 重要 因素 。 一 个 典型 钠 钙 硅 玻璃 ， 


若 温 度 变化 100'C ， 黏 度 约 变化 1000 倍 。 如 果 某 坯 体 烧结 速率 太 低 ， 可 以 采用 加 入 液 相 
黏度 较 低 的 组 分 来 提高 。 对 于 常见 的 硅 酸 盐 玻璃 其 表面 张力 不 会 因 组 分 变化 而 有 很 大 的 
改变 。 
2) 塑性 流动 
当 坯 体 中 液 相 含量 很 少时 ， 高 温 下 流动 传 质 不 能 看 成 是 纯 牛 顿 型 流动 ， 而 是 属于 塑性 流动 
型 。 也 即 只 有 作用 力 超过 届 服 值 (有 时， 流动 速率 才 与 作用 的 剪 应 力 成 正比 。 此 时 式 (12 - 39) 
改变 为 
























































d9_371 [ f 1 | 2 
qe—7 0|1 启 M"() (12 -40) 


式 中 ,7 为 作用 力 超过 时 液体 的 黏度 ; r 为 颗粒 原始 半径 。/ 值 印 大， 烧结 速率 愈 低 。 当 
届 服 值 /==0 时 ， 式 (12 - 40) 即 为 式 (12 - 39)。 当 方 括号 中 的 数值 为 零 时 ，d0/dt 也 趋 于 零 ， 
此 时 即 为 终点 密度 。 为 了 尽 可 能 达到 致密 烧结 ， 应 选择 最 小 的 ~、7 和 较 大 的 y。 

在 固 相 烧结 中 也 存在 塑性 流动 ， 在 烧结 早期 ， 表 面 张力 较 大 ， 塑 性 流动 可 以 靠 位 错 的 运 
动 来 实现 ; 而 烧结 后 期 ， 在 低 应 力作 用 下 靠 空 位 自 扩散 而 形成 粘性 里 变 ， 高温 下 发 生 的 里 变 
是 以 位 错 的 滑 移 或 攀 移 来 完成 的 。 塑 性 流动 机 理 目前 应 用 在 热 压 烧结 的 动力 学 过 程 是 很 成 
功 的 。 

3. 溶解 -沉淀 传 质 

1) 溶解 -沉淀 传 质 概念 、 发 生 条 件 和 推动 力 

在 有 固 液 两 相 的 烧结 中 ， 当 固 相 在 液 相 中 有 可 溶性 ， 这 时 烧结 传 质 过 程 就 由 部 分 固 相 溶 
解 而 在 另 一 部 分 固 相 上 沉积 ， 直 至 晶 粒 长 大 和 获得 致密 的 烧结 体 。 发 生 溶解 -沉淀 传 质 的 条 
件 有 : 显著 数量 的 液 相 ; @ 固 相 在 液 相 内 有 显著 的 可 溶性 ; @ 液 相 润 湿 固 相 。 

溶解 -沉淀 传 质 过 程 的 推动 力 仍 是 颗粒 的 表面 能 ， 只 是 由 于 液 相 润 湿 固 相 ， 每 个 颗粒 之 
间 的 空间 都 组 成 一 系列 毛细 管 ， 表 面 张力 以 毛细 管 力 的 方式 使 颗粒 拉 紧 ， 毛 细 管 中 的 熔 体 起 
着 把 分 散在 其 中 的 固态 颗粒 结合 起 来 的 作用 。 微 米 级 颗粒 之 间 有 0. 1 一 lpm 直径 的 毛细 管 ， 
如 果 其 中 充满 硅 酸 盐 液 相 ， 毛 细 管 压力 达 1. 23 一 12. 3MPa。 可 见 毛 细 管 压力 所 造成 的 烧结 







































































推动 力 是 很 大 的 。 

2) 溶解 -沉淀 传 质 过 程 

(1) 过 程 1 一 一 颗粒 重 排 。 随 烧结 温度 升 高 ， 出 现 足够 数量 的 液 相 。 分 散在 液 相 中 的 固 
体 颗 粒 在 毛细 管 力作 用 下 ， 颗 粒 相对 移动 ， 发 生 重新 排列 ， 颗 粒 的 堆积 更 紧密 。 被 薄 的 液 膜 
分 开 的 颗粒 之 间 搭桥 ， 在 那些 点 接触 处 有 高 的 局 部 应 力 ， 导 致 塑性 变形 和 蠕 变 ， 促 进 颗 粒 进 
一 步 重 排 。 




















颗粒 在 毛细 管 力作 用 下 ， 通 过 粘性 流动 或 在 一 些 颗 粒 间接 触 点 上 由 于 局 部 应 力 的 作用 而 

进行 重新 排列 ， 结 果 得 到 了 更 紧密 的 堆积 。 在 这 阶段 可 粗略 地 认为 ， 致 密 化 速率 与 粘性 流动 

相应 ， 线 收缩 与 时 间 约 略 地 呈 线 性 关系 。 

AL/Locct (12- 41) 
式 中 指数 1 十 z 的 意义 是 约 大 于 1， 这 是 考虑 到 烧结 进行 时 ， 被 包 囊 的 小 尺寸 气孔 减 小 ， 

作为 烧结 推动 力 的 毛细 管 压力 增 大 ， 所 以 略 大 于 1。 

颗粒 重 排 对 坯 体 致密 度 的 影响 取决 于 液体 的 数量 。 如 果 液 相 数量 不 足 ， 则 液 相 既 不 能 

全 包围 颗粒 ， 也 不 能 填充 粒子 间 空 隙 。 当 液 相 由 甲 处 流 到 乙 处 后 ， 在 甲 处 留 下 空隙 ， 这 时 

产生 颗粒 重 排 但 不 足以 消除 气孔 。 当 液 相 数量 超过 颗粒 边界 薄 层 变形 所 需 的 量 时 ， 在 重 排 完 
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成 后 ,固体 颗粒 占 总 体积 的 60% 一 70%， 多 余 液 相 可 以 进 
一 步 通过 流动 传 质 、 溶 解 -沉淀 传 质 达到 填充 气孔 的 目的 。 
30 这 样 可 使 坏 体 在 这 一 阶段 的 烧结 收缩 率 达 总 收缩 率 的 60% 











20 以 上 。 图 12. 12 表示 液 相 含量 和 气孔 率 的 关系 。 
加 颗粒 重 排 促进 致密 化 的 效果 还 与 固 - 液 两 面 角 及 固 - 液 
通 10 润 湿 性 有 关 。 当 两 面 角 愈 大 , 熔 体 对 固体 的 润 湿 性 愈 差 时 ， 
一 一 一 对 致密 化 愈 是 不 利 。 
ed (2) 过 程 2 一- 溶解- 沉淀。 由 于 较 小 的 颗粒 或 颗粒 接 


触 点 处 溶解 ， 通 过 液 相 传 质 在 较 大 的 颗粒 或 颗粒 的 自由 表 
图 12. 12 锻 土 燃烧 时 的 液 相 。 面 上 沉积 ， 从 而 出 现 晶 粒 长 大 和 晶 粒 形状 的 变化 ， 同 时 颗 
含量 和 气孔 率 的 关系 粒 不 断 进行 重 排 而 致密 化 。 
溶解 -沉淀 传 质 根据 液 相 数量 不 同 可 以 有 人 金 格 尔 (Kingery) 模 型 (颗粒 在 接触 点 处 溶解 到 
自由 表面 上 沉积 ) 或 LSW 模型 (小 晶 粒 溶解 至 大 晶 粒 处 沉淀 )。 其 原理 都 是 由 于 颗粒 接触 点 
处 (或 小 晶 粒 ) 在 液 相 中 的 溶解 度 大 于 自由 表面 (或 大 晶 粒 ) 处 的 溶解 度 。 这 样 就 在 两 个 对 应 部 
立 上 产生 化 学 位 梯度 Ay。Ay 王 RTlna/ao，a 为 凸 面 处 (或 小 晶 粒 处 ) 离 子 活 度 ，o 为 平面 
(或 大 晶 粒 ) 离 子 活 度 。 化 学 位 梯度 使 物质 发 生 迁 移 ， 通 过 液 相传 递 而 导致 晶 粒 生长 和 坯 体 至 
密 化 。 
金 格 尔 运 用 与 固 相 烧结 动力 学 公式 类 似 的 方法 并 作 了 合理 的 分 析 导 出 溶解 -沉淀 过 程 收 
缩 率 为 ( 按 图 12. 3b 模型 ) ; 
KyxoDCV,) W311/3 


AL/L=Ap/r= (~ 
式 中 ，Al 为 中 心 距 收 缩 的 距离 ，K 为 常数 ，yiv 为 液 - 气 表面 张力 ; DD 为 被 溶解 物质 在 液 相 
中 的 扩散 系数 ; 6 为 颗粒 间 液 膜 厚度 ; C, 为 固 相 在 液 相 中 的 溶解 度 ; V。 为 液 相 体 积 ;为 颗 
粒 起 始 粒度 ; 1 为 烧结 时 间 。 
式 (12-42) 中 Xv、5、D、C,、V 均 是 与 温度 有 关 的 物理 量 ， 因 此 当 人 烧结 温度 和 起 始 
粒度 固定 以 后 ， 式 (12 - 42) 可 写 为 

















(12- 42) 


AL/L=Ky "3 。123 (12- 43) 

由 式 (12-42)、 式 (12-43) 可 以 看 出 溶解 -沉淀 致密 化 速率 约略 与 时 间 : 的 173 次 方 成 正 
比 。 影 响 溶 解 -沉淀 传 质 过 程 的 因素 还 有 颗粒 起 始 粒度 、 粉 末 特 性 (溶解 度 、 润 湿性 )、 液 相 
数量 、 烧 结 温度 等 。 由 于 固 相 在 液 相 中 的 溶解 度 、 扩 散 系数 以 及 固 液 润 湿性 等 目前 几乎 没有 
确切 数值 可 以 利用 ， 因 此 液 相 烧 结 的 研究 远 比 固 相 烧结 更 为 复杂 。 

图 12. 13 列 出 MgO 十 2wt% 高 岭 土 在 1730'C 时 测 得 的 lgAL/L~lgt 关系 图 。 由 图 可 以 明 
显 看 出 液 相 烧结 三 个 不 同 的 传 质 阶段 。 开 始 阶 段 直 线 斜 率 约 为 1， 符合 颗粒 重 排 过 程 即 式 
(12-41); 第 二 阶段 : 直线 斜率 约 为 1/3， 符 合式 (12 -42) 即 为 溶解 -沉淀 传 质 过 程 ， 最 后 阶 
段 曲 线 趋 于 水 平 ， 说 明 致密 化 速率 更 缓慢 ， 坯 体 已 接近 终点 密度 。 此 时 在 高 温 反 应 产生 的 气 
泡 包 人 液 相 形成 封闭 气孔 ， 只 有 依靠 扩散 传 质 充填 气孔 。 若 气孔 内 气体 不 溶 人 液 相 ， 则 随 着 
烧结 温度 升 高， 气泡 内 气压 增高 ， 抵 消 了 表面 张力 的 作用 ， 人 烧结 就 停止 了 。 

从 图 中 还 可 以 看 出 ， 在 这 类 烧结 中 ， 起 始 粒度 对 促进 烧结 有 显著 作用 。 图 中 粒度 是 A 二 
B>C, 而 AL/L 是 C<B<A。 溶解 -沉淀 传 质 中 ， 金 格 尔 模 型 与 LSW 模型 两 种 机 理 在 烧结 
速率 上 的 差异 为 







































































(dV/di)k : (dV/di)isw=(6/h) :1 


式 中 ,6 为 两 颗粒 间 液 膜 厚度 ， 一 般 估计 约 为 10 “pmi 
为 两 颗粒 中 心 相互 接近 程度 ,，h 随 烧 结 进行 很 快 达到 -10 
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理 大 几 个 数量 级 。 


4. 各 种 传 质 机 理 分 析 比 较 
在 本 章 中 


& 
B 
和 超过 lxm， 因 此 LSW 机 理 烧 结 速率 往往 比 金 格 尔 机 只 /一 
3 
15[ 





ph 分 别 讨论 了 四 种 烧结 传 质 过 程 ， 在 实际 -2.0 0 10 15 











的 固 相 或 液 相 烧 结 中 ， 这 四 种 传 质 过 程 可 以 单独 进 Ia 
行 或 几 种 传 质 同 时 进行 。 但 每 种 传 质 的 产生 都 有 其 图 12.13 MsO 十 2wt% 高 岭 土 在 1730C 
特有 的 条 件 。 表 12 -4 列 出 了 各 种 传 质 产生 原因 、 条 ”下 烧结 的 情况 (烧结 前 MgO 粒度 : 

件 、 特 点 等 综合 比较 。 


A=3pm; B=1pm; C=0. 52pm) 


表 12-4 各 种 传 质 产生 原因 、 条 件 、 特 点 等 综合 比较 

















传 质 方式 蒸发 -凝聚 扩 散 流 动 溶解 -沉淀 
原因 压力 差 AP 空位 浓度 差 AC 应 力 - 应 变 溶解 度 差 AC 
1. 可 观 的 液 相 量 
条 件 AP>1~10Pa AC> 革 黏 性 流动 了 小 塑 | ”2. 固 相 在 液 相 中 
ee r<10um een 性 流动 = 二 3. 溶解 度 大 固 - 液 
润 湿 
沪 动 同时 引起 1. 接触 点 溶解 到 平面 
1， 贞 面 帮 发 | 1 空位 与 结构 基 | 顺 冲 加 下 生计 旺 | 上 沉积 ,小品 粕 处 流 角 
特点 一 凹面 凝聚 元 相对 扩散 致密 化 速率 | 到 大 晶 粒 沉积 
2. AL/L=0 2. 中 心 距 缩短 最 高 | 2. 传 质 同时 又 是 晶 粒 
生长 过 程 
公式 Kr =Rr - OI zx/r=Kr 2 
A Wr 二 Ke 一 4/3713 
AL/L=0 AL 人 L 一 Kr-est6 | ALL 一 全 六 得 [的 
粒度 
工艺 控制 温度 (蒸气 压 ) 温度 (扩散 系数 ) 黏度 温度 (溶解 度 ) 
"” | 粒度 粒度 粒度 夭 度 
液 相 数量 

















从 固 相 烧结 和 液 相 烧结 过 程 传 质 机 理 的 讨论 可 以 看 出 ， 烧 结 无 疑 是 一 个 很 复杂 的 过 程 。 





前 面 的 讨论 主要 是 限于 单元 纯 固 相 烧结 或 纯 液 相 烧 结 ， 并 假定 在 高 温 下 不 发 生 固 相 反应 ， 纯 
固 相 烧结 时 不 出 现 液 相 ， 此 外 在 作 烧 结 动力 学 分 析 时 是 以 十 分 简单 的 两 颗粒 圆 球 模型 为 








基础 。 这 样 就 把 问题 简化 了 许多 。 这 对 于 纯 固 相 烧 结 的 氧化 物 材料 和 纯 液 相 烧 结 的 玻 


璃 料 来 说 ， 情 况 还 是 比较 接近 的 。 从 科学 的 观点 看 ， 把 复杂 的 问题 作 这 样 的 分 解 与 简 
化 ， 以 求 得 比较 接近 的 定量 了 解 是 必要 的 。 但 从 制造 材料 的 角度 看 ， 问 题 常 常 要 复杂 
得 多 ， 就 以 固 相 烧 结 而 论 ， 实际 上 经 常 是 几 种 可 能 的 传 质 机 理 在 互相 起 作用 ， 有 时 是 


一 种 机 理 

















民主 导 作 上 




















， 有 时 则 是 几 种 机 理 同 时 出 现 ， 有 时 条 件 改变 了 ， 传 质 方式 也 随 


之 变化 。 例 如 BeO 材料 的 烧结 , 气氛 中 的 水 汽 就 是 一 个 重要 的 因素 。 在 干燥 气氛 中 ， 扩 
散 是 主导 的 传 质 方式 。 当 气氛 中 水 汽 分 压 很 高 时 ， 则 闵 发 -凝聚 变 为 传 质 主导 方式 。 又 例如 ， 
长 石 次 或 滑石 次 都 是 有 液 相 参与 的 烧结 ， 随 着 烧结 进行 ， 往 往 是 几 种 传 质 交 共 发生 的 。 如 

















405| 


无 机 非 金 属 材料 科学 基础 “smsam===== 

































站 图 12. 14 所 示 致 密 化 与 烧结 时 间 的 关系 。 图 中 表示 坯 
体 分 别 由 流动 、 溶 解 -沉淀 和 扩散 传 质 而 导致 致密 化 。 

吕 ee 再 如 氧化 钛 的 烧结 ，TiO。 在 真空 中 的 烧结 得 出 符 

轩 流动 传 质 合体 积 扩散 传 质 的 结果 ， 氧 空位 的 扩散 是 控制 内 素 。 

二 | | 但 将 氧化 钛 在 空气 和 湿 氨 条件 下 烧结 ， 则 得 出 与 塑性 

I a 流动 传 质 相符 的 结果 ， 大 量 空位 产生 位 错 从 而 导致 塑 

六 性 流动 。 事 实 上 空位 扩散 和 晶体 内 塑性 流动 并 不 是 没 








图 12. 14 液 相 烧 结 的 致密 化 过 程 。 有 联系 的 。 塑 性 流动 是 位 错 运动 的 结果 ， 而 一 整 排 原 

子 的 运动 (位 错 运动 ) 可 能 同样 会 导致 缺陷 的 消除 。 处 

于 晶 界 上 的 气孔 ， 在 剪 切 应 力 下 也 可 能 通过 两 个 晶 粒 的 相对 滑 移 ， 在 晶 界 上 吸收 空位 (来 自 
气孔 表面 ) 而 把 气孔 消除 ， 从 而 使 这 两 个 机 理 又 能 在 某 种 程度 上 协调 起 来 。 

总 之 ， 烧 结 体 在 高 温 下 的 变化 是 很 复杂 的 ， 影 响 烧结 体 致密 化 的 因素 也 是 众多 的 。 产 生 
典型 的 传 质 方式 都 是 有 一 定 条 件 的 ， 因 此 必须 对 烧结 全 过 程 的 各 个 方面 (原料 、 粒 度 、 粒 度 
分 布 、 杂 质 、 成 型 条 件 、 烧 结 气氛 、 温 度 、 时 间 等 ) 都 有 充分 的 了 解 ， 才 能 真正 掌握 和 控制 
整个 烧结 过 程 。 











12.4 晶 粒 生长 与 二 次 再 结晶 


晶 粒 生长 和 再 结晶 往往 与 烧结 中 、 后 期 的 传 质 过 程 是 同时 进行 的 高 温 动力 学 过 程 。 

晶 粒 生长 : 无 应 变 的 材料 在 热处理 时 ， 平 均 晶 粒 尺 十 在 不 改变 其 分 布 的 情况 下 ， 连 续 增 
大 的 过 程 。 

初次 再 结晶 : 在 已 发 生 塑性 形变 的 基质 中 出 现 新 生 的 无 应 变 唱 粒 的 成 核 和 长 大 过 程 。 

二 次 再 结晶 : 少数 巨大 晶 粒 在 细 晶 消耗 时 成 核 长 大 的 过 程 。 


12.4.1 晶 粒 生长 


在 烧结 的 中 、 后 期 ， 细 晶 粒 要 逐渐 长 大 ， 而 一 些 晶 粒 生长 过 程 也 是 另 一 部 分 唱 粒 缩小 或 
消灭 的 过 程 。 其 结果 是 平均 晶 粒 尺寸 都 增长 了 。 这 种 晶 粒 长 大 并 不 是 小 晶 粒 的 相互 粘 结 ， 而 
是 唱 界 移动 的 结果 。 晶 界 两 侧 物质 的 自由 烩 之 差 是 使 界面 向 曲率 中 心 移 动 的 驱动 力 。 小 晶 粒 
生长 为 大 晶 粒 ， 则 使 界面 面积 和 界面 能 降低 。 唱 粒 尺 寸 由 lm 变化 到 lem， 对 应 的 能 量变 
化 为 0. 42~21]/g。 

1. 界面 能 与 晶 界 移动 

图 12. 15(a) 表 示 两 个 晶 粒 之 间 的 晶 界 结构 ， 弯 曲 唱 界 两 边 各 为 一 唱 粒 ， 小 圆 代表 各 个 
晶 粒 中 的 原子 。 对 凹面 晶 粒 表面 A 处 与 凹面 晶 粒 的 如 处 而 言 ， 曲 率 较 大 的 A 点 自由 能 高 于 
曲率 小 的 妃 点 。 位 于 A 点 晶 粒 内 的 原子 必然 有 向 能 量 低 的 位 置 跃迁 的 自发 趋势 。 当 A 点 原 
子 到 达 B 点 并 释放 出 AG* (图 12. 15(b) ) 的 能 量 后 就 稳定 在 B 晶 粒 内 。 如 果 这 种 跃迁 不 断 发 
生 ， 则 晶 界 就 向 着 A 晶 粒 曲率 中 心 不 断 推移 ， 导 致 B 晶 粒 长 大 而 A 晶 粒 缩小 ,直至 晶 界 平 
直 化 ， 界 面 两 侧 自 由 能 相等 为 止 。 由 此 可 见 ， 唱 粒 生长 是 晶 界 移动 的 结果 ， 而 不 是 简单 的 小 
晶 粒 之 间 的 粘 结 。 唱 粒 生 长 取决 于 唱 界 移动 的 速率 。 
许多 颗粒 组 成 的 多 晶体 界面 移动 情况 如 图 12. 16 所 示 。 从 图 12. 16 可 以 看 出 大 多 数 晶 
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界 都 是 弯曲 的 。 从 晶 粒 中 心 往外 看 ， 大 于 六 条 边 时 边界 向 内 止 ， 由 于 凹面 界面 能 大 于 凹面 界 
面 能 ， 因 此 晶 界 向 凸 面 曲率 中 心 移动 。 结 果 小 于 六 条 边 的 晶 粒 缩小 ， 甚 至 消失 ， 而 大 于 六 条 
边 的 晶 粒 长 大 。 总 的 结果 是 平均 晶 粒 增长 。 
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(a) 晶 界 结构 (b) 原子 跃迁 的 能 量变 化 








图 12.15 晶 界 结构 (A) 及 原子 跃迁 的 能 量变 化 (B) 图 12.16 多 晶 坯 体 中 晶 粒 增长 示意 图 
2， 晶 界 移 动 的 速率 


晶 粒 生长 取决 于 晶 界 移动 的 速率 。 如 图 12.15(a) 中 ，A、B 晶 粒 之 间 由 于 曲率 不 同 而 产 
生 的 压力 差 为 : 








AP=y( 汪 + 学 ) 


式 中 ，7y 为 表面 张力 ; ri、x 为 曲面 的 主 曲率 半径 。 
由 热力 学 可 知 ， 当 系统 只 做 膨胀 功 时 
AG 王 一 SAT 十 VAP 
当 温 度 不 变 时 
AG=VAP=yV( 志 + 二 ) 
式 中 ，AG 为 跨 跃 一 个 弯曲 界面 的 自由 能 变化 ; V 为 摩尔 体积 。 
粒 界 移动 速率 还 与 原子 跃 过 晶 界 的 速率 有 关 。 原 子 由 A 一 B 的 频率 为 原子 振动 频率 
(v) 与 获得 AG* 能 量 的 粒子 的 概率 (P) 的 乘积 。 
f=Pv=vexp(AG* /RT) 
于 可 跃迁 的 原子 的 能 量 是 量子 化 的 ， 即 EF 二 hv， 一 个 原子 平均 振动 能 量 二 kT， 所 以 
v=E/h=kT/h=RT/(Nh) 














式 中 ,hh 为 普 朗 克 常 数 ;为 波 尔 兹 曼 常 数 ; R 为 气体 常数 ;NN 为 阿 弗 加 德 罗 常数 。 因 此 ， 
原子 由 A->B 跳跃 频率 为 


























wu 一 人 exp 人 -A ) 








原子 由 B->A 跳跃 频率 











_RT _ (AG’* 十 AG) 
fn Nem RT | 


粒 界 移动 速率 v 二 +/，4 为 每 次 跃迁 的 距离 。 
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_ 无 机 非 金属 材料 科学 基础 “wmmmmmee== 





v=A(fap— fea) exp( i) exp( 和 名)] 


因为 1 一 exp( 一 让 )~AG/RT; 式 中 AG 7V( 二 + 二 ) 和 AG* AH* —TAS* 
所 以 



































RT AS* /_AH’ a 
v Ni [i | 六 ) jep 及-( 一 宝 元 ) (12- 44) 

由 式 (12 - 44) 得 出 唱 粒 生长 速率 随 温 度 成 指数 规律 增加 。 因 此 ， 唱 界 移动 的 速率 是 与 晶 界 
曲率 以 及 系统 的 温度 有 关 。 温 度 愈 高 ， 曲 率 半径 愈 小 ， 晶 界 向 其 曲率 中 心 移 动 的 速率 也 愈 快 。 

3. 晶 粒 长 大 的 几何 学 原则 

(1) 晶 界 上 有 晶 界 能 的 作用 ， 因 此 晶 粒 形成 一 个 在 几何 学 上 与 肥皂 泡沫 相似 的 二 维 阵列 。 

(2) 晶 粒 边界 如 果 都 具有 基本 上 相同 的 表面 张力 ， 则 界面 间 交 角 成 120"， 唱 粒 呈 正六 边 
形 。 实 际 多 晶 系 统 中 多 数 晶 粒 间 界 面 能 不 等 ， 因 此 从 一 个 三 界 汇 合 点 延伸 至 另 一 个 三 界 汇合 
点 的 晶 界 都 具有 一 定 曲率 ， 表 面 张 力 将 使 晶 界 移 向 其 曲率 中 心 。 

(3) 在 品 界 上 的 第 二 相 夹 杂 物 (杂质 或 气泡 )， 如 果 它 们 在 烧结 温度 下 不 与 主唱 相形 成 液 
相 ， 则 将 阻碍 晶 界 移动 。 

4. 晶 粒 长 大 平均 速率 

唱 界 移动 速度 与 弯曲 晶 界 的 半径 成 反比 ,因而 唱 粒 长 大 的 平均 速度 与 晶 粒 的 直径 成 反 
比 。 晶 粒 长 大 定律 为 





dD/dt=K/D 
式 中 ,DD 为 时 间 t 时 的 晶 粒 直径 ; K 为 常数 ， 积 分 后 得 

D:—D:=Kt (12 -45) 
式 中 ,，D, 为 时 间 1 二 0 时 的 唱 粒 平均 尺寸 。 当 达到 晶 粒 生长 后 期 ，D 福 Pu， 此 时 式 
(12-45) 为 D 王 Ke“。 用 lgD 对 lgt 作 图 得 到 直线 ， 其 斜率 为 112。 然 而 一 些 氧 化 物 材料 的 
品 粒 生长 实验 表明 ， 直线 的 斜率 常常 在 1/3~-112， 且 经 常 还 更 接近 1/3。 主 要 原因 是 唱 界 移 
动 时 遇 到 杂质 或 气孔 而 限制 了 唱 粒 的 生长 。 

5. 唱 粒 生长 影响 因素 














(1) 夹杂 物 如 杂质 、 气 孔 等 的 阻碍 作用 。 经 过 相当 长 时 间 的 
烧结 后 ， 应 当 从 多 晶 材 料 烧结 成 一 个 单 晶 。 但 实际 上 由 于 存在 第 
二 相 夹 杂 物 如 杂质 、 气 孔 等 的 阻碍 作用 ， 使 晶 粒 长 大 受到 阻止 。 
界面 通过 夹杂 物 时 形状 的 变化 如 图 12. 17 所 示 。 晶 界 为 了 通过 来 
杂 物 ， 界 面 能 就 被 降低 ， 降 低 的 量 正比 于 夹杂 物 的 横 截 面积 。 通 
过 障碍 以 后 ， 弥 补 界面 又 要 付出 能 量 ， 结 果 使 界面 继续 前 进 能 力 
减弱 ， 界 面 变 得 平 直 、 晶 粒 生长 就 逐渐 停止 了 。 

随 着 烧结 的 进行 ， 气 孔 往往 位 于 晶 界 上 或 三 个 晶 粒 交汇 点 上 。 
气孔 在 晶 界 上 是 随 晶 界 移动 还 是 阻止 晶 界 移动 ， 这 与 唱 界 曲率 有 
关 ， 也 与 气孔 直径 、 数 量 、 气 孔 作为 空位 源 向 晶 界 扩散 的 速度 、 
气孔 内 气体 压力 大 小 、 包 围 气孔 的 晶 粒 数 等 因素 有 关 。 当 气孔 汇 
图 12.17 界面 通过 夹杂 物 集 在 晶 界 上 时 ， 晶 界 移动 会 出 现 以 下 情况 ， 如 图 12. 18 所 示 。 在 

时 形状 的 变化 烧结 初期 ， 晶 界 上 气孔 数目 很 多 ， 气 孔 牵 制 了 晶 界 的 移动 。 如 


























果品 界 移动 速率 为 mw， 气孔 移动 速率 为 vw 此 时 气孔 阻止 晶 界 移动 ， 因而 ww 二 0 
(图 12.18a)。 烧 结 中 、 后 期 ,温度 控制 适当 ,气孔 逐渐 减少 ， 可 以 出 现 w 二 。， 此 时 
] 


























带动 气孔 以 正常 速度 移动 ， 使 气孔 保持 在 晶 界 上 ， 如 图 12.18(b) 所 示 ， 气 孔 可 以 利 
为 空位 传递 的 快速 通道 而 迅速 汇集 或 消失 。 图 12. 19 说 明 气孔 随 唱 界 移动 而 聚集 在 三 
交汇 点 的 情况 。 

当 烧 结 达到 ww 二 名 时 ， 烧 结 过 程 已 接近 完成 。 严 格 控制 温度 是 十 分 重要 的 。 继 续 维持 
vo 二 vw， 气孔 易 迅 速 排除 而 实现 致密 化 ， 如 图 12. 20 所 示 。 此 时 烧结 体 应 适当 保温 ， 如 果 再 继 
续 升 高 温度 ， 由 于 品 界 移动 速率 随 温度 而 呈 指 数 增加 ， 必 然 导 致 w,>v,， 晶 界 越过 气孔 而 向 曲 
率 中 心 移动 ,一 旦 气孔 包 入 晶体 内 部 (图 12. 20)， 只 能 通过 体积 扩散 来 排除 ， 这 是 十 分 困难 的 。 
在 烧结 初期 ， 当 唱 界 曲率 很 大 和 晶 界 迁移 驱动 力也 大 时 ,气孔 常常 被 遗留 在 晶体 内 ， 结 果 在 个 
别 大 晶 粒 中 心 会 留 下 小 气孔 群 。 烧 结 后 期 ， 若 局 部 温度 过 高 则 可 能 以 个 别 大 唱 粒 为 核 出 现 二 
次 再 结晶 。 由 于 晶 界 移动 太 快 ， 也 会 把 气孔 包 人 唱 粒 内 ， 晶 粒 内 的 气孔 不 仅 使 坏 体 难以 致密 
化 ， 而 且 还 会 严重 影响 材料 的 各 种 性 能 ， 因 此 ， 烧 结 中 控制 晶 界 的 移动 速率 是 十 分 重要 的 。 







































































< 4 NY 移动 前 
SC 中移动 后 





晶 界 移动 前 
移动 后 

(a) Vn=0 (b) w=vp (c) wb>Vn 

12.18 晶 界 移动 遇 到 气孔 时 的 情况 

一 唱 界 移 动 方向 ; 一 气孔 移动 方向 ; 

w 一 晶 界 移动 速度 ; 一 气孔 移动 速度 





图 12.19 气孔 在 三 晶 粒 交汇 点 聚集 图 12. 20” 晶 界 移动 与 坯 体 致 客 化 关系 
气孔 在 烧结 过 程 中 能 否 排除 ,除了 与 晶 界 移动 速率 有 关外 ， 还 与 气孔 内 压力 的 大 小 有 关 。 
随 着 烧结 的 进行 ， 气 孔 逐 渐 缩 小 ， 而 气孔 内 的 气压 不 断 增高 ， 当 气压 增加 至 2Y/r 时 ， 即 气孔 
内 气压 等 于 烧结 推动 力 ， 此 时 烧结 就 停止 了 。 如 果 继 续 升 高 温度 ， 气 孔 内 气压 大 于 2Y/r， 这 时 
气孔 不 仅 不 能 缩小 反而 膨胀 ， 对 致密 化 不 利 。 烧 结 如 果 不 采 取 特 殊 措 施 是 不 可 能 达到 坯 体 完全 
致密 化 的 。 如 要 获得 接近 理论 密度 的 制品 ， 必 须 采 用 气氛 或 真空 烧结 或 热 压 烧 结 等 方法 。 
(2) 唱 界 上 液 相 的 影响 。 约 束 唱 粒 生 长 的 另 一 个 因素 是 有 少量 液 相 出 现在 晶 界 上 。 人 少量 
液 相 使 晶 界 上 形成 两 个 新 的 固 - 液 界面 ， 从 而 界面 移动 的 推动 力 降低 和 扩散 距离 增加 。 因 此 
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少量 液 相 可 以 起 到 抑制 晶 粒 长 大 的 作用 。 例 如 95%AlsO; 中 加 入 少量 石英 、 黏 士 ， 使 之 产 
生 少 量 硅 酸 盐 液 相 ， 阻 止 晶 粒 异常 生长 。 但 当 坯 体 中 有 大 量 液 相 时 ， 可 以 促进 晶 粒 生长 和 出 
现 二 次 再 结晶 。 

(3) 晶 粒 生长 极限 尺寸 。 在 晶 粒 正常 生长 过 程 中 ， 由 于 夹杂 物 对 晶 界 移动 的 牵制 而 使 晶 
粒 大 小 不 能 超过 某 一 极限 尺寸 。 晶 粒 正常 生长 时 的 极限 尺寸 D 由 式 (12 - 46) 决 定 ， 
Di=d/f (12= 46) 
式 中 ，d 为 夹杂 物 或 气孔 的 平均 直径 ; /为 夹杂 物 或 气孔 的 体积 分 数 。Di 在 烧结 过 程 中 是 
随 d 和 /的 改变 而 变化 。/ 越 大 ， 则 Di 将 越 小 。 当 了 一 定时 ，4 越 大 ， 则 晶 界 移动 时 与 来 
杂 物 相遇 的 机 会 越 小 ， 于 是 晶 粒 长 大 而 形成 的 平均 晶 粒 尺寸 就 越 大 。 烧 结 初期 ， 坏 体内 有 许 
多 小 而 数量 多 的 气孔 ， 因 而 了 相当 大 。 此 时 晶 粒 的 起 始 尺 寸 Ds 总 大 于 Di ， 这 时 晶 粒 不 会 长 
大 。 随 着 烧结 的 进行 ， 小 气孔 不 断 沿 晶 界 聚集 或 排除 ，& 由 小 变 大 ，j 由 大 变 小 ，D' 也 随 
之 增 大 ， 当 Di>Du 时 ， 晶 粒 开 始 均匀 生长 。 烧 结 后 期 ， 一 般 可 以 假定 气孔 的 尺寸 为 晶 粒 
初期 平均 尺寸 的 1/10，f==d/D1 二 4d/10d 二 0.1。 这 就 表示 烧结 达到 气孔 体积 分 数 为 10% 
时 ， 晶 粒 长 大 就 停止 了 。 这 也 是 普通 烧结 中 坯 体 终点 密度 低 于 理论 密度 的 原因 。 
【 例 12 - 1】 一 个 氧化 物 粉末 的 表面 能 是 10“J/cm ， 烧 结 后 晶 界 能 是 5. 5X10“J/em 。 若 一 
个 2pm 的 粉末 (假如 是 立方 体 ) 被 烧结 时 ， 有 多 少 能 量 被 释放 ? (假定 晶 粒 不 生长 ) 

假设 以 一 个 立方 体 颗粒 计 : 






























































6X(2X10™) 











最 初 表面 能 二 “CoxTo-ry 一 3.0J/cm 
4 6 .2KIO “KE X10 9 3 
最 后 界面 能 二 Xx BIO) 0. 825]/cm 


A=(3.0—0. 825)=2. 175J/cm’ 
上 式 中 ， 唱 界 能 需要 A/2， 除 2 是 因为 每 个 内 界面 分 属 两 个 晶 粒 共同 所 有 。 


12. 4. 2 ”初次 再 结晶 


初次 再 结晶 是 指 在 已 发 生 塑性 形变 的 基质 中 出 现 新 生 的 无 应 变 晶 粒 的 成 核 和 长 大 过 程 。 
此 过 程 的 推动 力 是 基质 塑性 变形 所 增加 的 能 量 。 储 存在 形变 基质 中 的 能 量 为 0.5 一 lcal/g 的 
数量 级 ,该 值 与 熔融 热 相 比 是 很 小 的 ， 但 它 足以 使 晶 界 移动 和 品 粒 长 大 。 
初次 再 结晶 在 金属 中 特别 重要 。 对 于 硅 酸 盐 材料 在 加 工 中 塑性 变形 虽 较 小 ， 但 对 一 些 软 
性 材料 如 NaCl、CaF; 等 ， 变 形 和 再 结晶 是 会 发 生 的 。 另 外 ， 由 于 硅 酸 盐 原 料 烧结 前 都 要 破 
碎 研 磨 成 粉 料 ， 这 时 颗粒 内 常 有 残余 应 变 ， 烧 结 时 也 会 出 现 初次 再 结晶 现象 。 
3 例如 NaCl 晶体 在 400C 受 力 (4000g/mm2 ) 变 形 后 ， 
在 470C 退 火 ， 可 观察 到 在 棱角 上 首先 生成 晶 核 ， 然 后 
中 晶 核 长 大 ， 图 12. 21 是 受 力 后 的 NaCl 晶体 在 470C 退 
火 时 的 晶 粒 长 大 情况 。 图 中 开始 一 段 为 诱导 期 和 ， 它 
1 相当 于 不 稳定 的 核 坏 长 大 成 稳定 晶 核 所 需要 的 时 间 。 
按照 成 核 理论 ， 甚 成 核 速率 为 ，; 
" : ee a 家 -Nem = 
图 12.21 在 400C 受 应 力作 用 的 NaCl 式 中 ，Nn 为 常数 ; AGx 为 成 核 活化 能 。 因 此 ， 诱 导 期 
晶体 ， 置 于 470C 再 结晶 情况 4 与 成 核 速 率 及 退火 温度 有 关 ， 温 度 升 高 ，4 减 小 。 
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(12-47) 














晶 粒 长 


大 时 ， 质 点 通过 晶 粒 界面 的 扩散 跃迁 ， 故 晶 粒 生长 速度 w 和 温度 的 关系 为 : 








w=wexp( 一 苗 ) (12- 48) 


式 中 ,EE, 为 活化 能 。 若 唱 粒 长 大 而 不 相互 碰 接 ， 则 晶 粒 长 大 速度 是 恒定 的 ， 于 是 晶 粒 尺 





寸 d 随时 间 








因此 ， 
总 的 结晶 速 
大 速率 比 成 


12.4.3 二 








上 的 变化 为 : 
d=u(1—10) (12- 49) 


最 终 晶 粒 的 大 小 取决 于 成 核 和 长 大 的 相对 速率 。 由 于 两 者 都 与 温度 密切 相关 ， 故 
率 随 温度 而 迅速 变化 。 提 高 再 结晶 温度 ， 最 终 的 晶 粒 尺 寸 增加 ， 这 是 因为 晶 粒 长 
核 速 率 增加 得 更 快 。 


次 再 结晶 




















1. 二 次 再 结晶 概念 








二 次 再 
当 正常 
大 晶 粒 ， 这 
夹杂 物 而 进 
辣 轩 小 晶 粒 











二 次 天 
面 能 ， 在 表 
长 大 与 小 品 


唱 粒 生 
而 二 次 再 结 
于 平衡 状态 
竺 在 唱 界 上 








4. 二 次 再 结晶 影响 因素 


结晶 : 在 细 唱 消耗 时 ， 成 核 长 大 形成 少数 巨大 唱 粒 的 过 程 。 

I 晶 粒 生 长 由 于 夹杂 物 或 气孔 等 的 阻碍 作用 停止 以 后 ， 如 果 在 均匀 基 相 中 有 若干 
个 晶 粒 的 边界 比邻 近 晶 粒 的 边界 多 ， 唱 界 曲率 也 较 大 ， 以 致 唱 界 可 以 越过 气孔 或 
一 步 向 邻近 小 唱 粒 曲率 中 心 推 进 ， 而 使 大 晶 粒 成 为 二 次 再 结晶 的 核心 ， 不 断 乔 并 
而 加 速 长 大 ， 直 至 与 邻近 大 唱 粒 接触 为 止 。 














2. 二 次 再 结晶 的 推动 力 
[结晶 的 推动 力 是 大 晶 粒 唱 面 与 邻近 高 表面 能 和 小 曲率 半径 的 唱 面相 比 有 较 低 的 表 


面 能 驱动 下 ， 大 品 粒 界面 向 曲率 半径 小 的 晶 粒 中 心 推进 ， 以 致 造成 大 唱 粒 进一步 
粒 的 消失 。 


3. 晶 粒 生长 与 二 次 再 结晶 的 区 别 
长 与 二 次 再 结晶 的 区 别 在 于 前 者 是 坯 体内 晶 粒 尺寸 均匀 地 生长 ， 服 从 式 (12 - 45); 








晶 是 个 别 晶 粒 异 常生 长 ， 不 服从 式 (12 - 45) 。 晶 粒 生长 是 平均 尺寸 增长 ， 界 面 处 
， 界 面 上 无 应 力 。 二 次 再 结晶 的 大 唱 粒 界面 上 有 应 力 存在 。 唱 粒 生长 时 气孔 都 维 
或 晶 界 交 汇 处 ， 二 次 再 结晶 时 气孔 被 包 右 到 晶 粒 内 部 。 


(1) 晶 粒 唱 界 数 。 大 唱 粒 的 长 大 速率 开始 取决 于 唱 粒 的 边缘 数 。 在 细 晶 粒 基 相 中 ， 少 数 


晶 粒 比 平均 








晶 粒 尺 寸 大 ， 这 些 大 晶 粒 成 为 二 次 再 结晶 的 晶 核 。 如 果 坯 体 中 原始 晶 粒 尺寸 是 均 





匀 的 ， 在 烧 
烧结 体 中 每 
运动 ， 直 至 
时 ， 大 晶 粒 
大 而 增加 ， 
气孔 的 大 晶 








结 时 ， 晶 粒 长 大 按 式 (12 - 45) 进 行 ， 直 至 达到 式 (12 - 46) 的 极限 尺寸 为 止 。 此 时 
个 晶 粒 的 晶 界 数 为 3 一 7 或 3 一 8 个 。 唱 界 弯 曲率 都 不 大 ， 不 能 使 唱 界 越过 夹杂 物 
晶 粒 生长 停止 。 如 果 烧 结 体 中 有 晶 界 数 大 于 10 的 大 晶 粒 ， 当 长 大 达到 某 一 程度 
直径 (ds) 远 大 于 基质 晶 粒 直径 (d,,)，d。 d,s， 大 晶 粒 长 大 的 驱动 力 随 着 晶 粒 长 
晶 界 移动 时 快速 扫 过 气孔 ， 在 短 时 间 内 小 唱 粒 为 大 晶 粒 所 吞并 ， 而 生成 含有 封闭 
粒 ， 这 就 导致 不 连续 的 晶 粒 生长 。 


























(2) 起 始 物料 颗粒 的 大 小 。 当 由 细 粉 料 制 成 多 晶体 时 ， 则 二 次 再 结晶 的 程度 取决 于 起 始 





粉 料 颗粒 的 














大 小 。 粗 的 起 始 粉 料 相 对 的 晶 粒 长 大 要 小 得 多 ， 图 12. 22 所 示 为 氧化 争 晶 粒 相对 
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ee 

100 生长 率 与 原始 粒度 的 关系 ， 由 图 可 推算 出 ， 当 起 始 粒度 为 
2um， 二 次 青 结晶 后 蝇 粒 尺寸 为 60pm; 而 当 起 始 粒度 为 
10pm， 二 次 再 结晶 后 晶 粒 尺寸 约 为 30pm。 

(3) 工艺 因素 。 从 工艺 控制 考虑 ， 造 成 二 次 青 结晶 的 
原因 主要 是 原始 粒度 不 均匀 、 烧 结 温度 偏 高 和 烧结 速率 太 
. 快 。 其 他 还 有 坯 体 成 型 压力 不 均匀 ， 局 部 有 不 均匀 液 相 
等 。 在 原始 粉 料 很 细 的 基质 中 夹杂 个 别 粗 颗粒 ， 最 终 唱 粒 
|。 尺寸 比 原始 粉 料 粗 而 均匀 的 坯 体 要 粗大 得 多 。 

起 娩 科 而 jm 为 避免 气孔 封闭 在 晶 粒 内 ， 避 免 晶 粒 异 常生 长 ， 应 防 
图 12.22 BR 在 2000C 下 保温 0.sh 止 致密 化 速率 太 快 。 在 烧结 体 达到 一 定 的 体积 密度 以 前 ， 

晶 粒 生长 率 与 原始 粒度 的 关系 ”应 该 用 控制 温度 来 抑止 品 界 移动 速率 。 

5， 控制 二 次 再 结晶 的 方法 

防止 二 次 再 结晶 的 最 好 方法 是 引入 适 当 的 添加 剂 ， 它 能 抑制 品 界 迁 移 ， 有 效 地 加 速 气孔 
排除。 如 MgO 加 入 ALO, 中 可 制 成 达 理论 密度 的 制品 。 当 采用 晶 界 迁 移 抑制 剂 时 ， 晶 粒 
生长 式 (12 -45) 应 写成 以 下 形式 : 








Ey 
S 














最 后 品 粒 与 起 始 
微粒 尺寸 的 比例 
S 





一 wa 三 




















G—G=Kt (12-50) 
烧结 体 中 出 现 二 次 再 结晶 ， 由 于 大 晶 粒 受到 周围 晶 界 应 力 的 作用 或 由 于 本 身 易 产生 缺 
陷 ， 结 果 常 在 大 晶 粒 内 出 现 隐 裂 纹 ， 导 致 材料 机 、 电 性 能 恶化 ， 因 而 工艺 上 需 采 取 适 当 措 施 
防止 其 发 生 。 但 在 硬 磁铁 氧 体 BaFzOu 的 烧结 中 ， 在 形成 择优 取向 方面 利用 二 次 再 结晶 是 有 
益 的 。 在 成 型 时 通过 高 强 磁场 的 作用 ， 使 颗粒 取向 ， 烧 结 时 控制 大 晶 粒 为 二 次 再 结晶 的 核 ， 
从 而 得 到 高 度 取 向 、 高 磁 导 率 的 材料 。 
6. 晶 界 在 烧结 中 的 应 用 


晶 界 是 多 晶体 中 不 同 晶 粒 之 间 的 交界 面 ， 据 估计 晶 界 宽度 为 5--60nm。 晶 界 上 原子 排列 
朴 松 混乱 ， 在 烧结 传 质 和 晶 粒 生长 过 程 中 晶 界 对 坯 体 致密 化 起 着 十 分 重要 的 作用 。 

晶 界 是 气孔 (空位 源 ) 通 向 烧结 体外 的 主要 扩散 通道 。 0 
如 图 12. 23 所 孙 ， 在 烧结 过 程 中 坯 体内 空位 流 与 原子 流 
利用 晶 界 作 相对 扩散 ， 空 位 经 过 无 数 个 晶 界 传递 最 后 排 
出 表面 ， 同 时 导致 坏 体 的 收缩。 接近 晶 界 的 空位 最 易 扩 
散 至 晶 界 ， 并 于 晶 界 上 消失 。 

在 离子 晶体 中 ， 阴 、 阳 离子 必须 同时 扩散 才能 导致 
物质 的 传递 与 烧结 。 一 般 地 说 阴离子 体积 天， 扩散 总 比 
阳离子 慢 。 烧 结 速率 一 般 由 阴离子 扩散 速率 控制 。 实 验 5 
表明 ， 在 氧化 铝 中 0 离子 在 20 一 30pm 多 晶体 中 自 扩 全 和 
散 系 数 比 在 单 唱 体 中 约 大 两 修 数量级， 而 A 自 扩散 系 ,2， scan 
数 则 与 晶 粒 尺 寸 无 关 。Coble 等 提出 在 晶 粒 尺寸 很 小 的 . 23 气孔 在 
多 晶体 中 ，O?:- 离子 依靠 晶 界 区 域 所 提供 的 通道 而 大 大 措 攻 和 败 乱 相生 
加 速 其 扩散 速度 ， 并 有 可 能 AF+ 离子 的 体积 扩散 成 为 控制 因素 。 

晶 界 上 溶质 的 偏 聚 可 以 延缓 晶 界 的 移动 ， 加 速 坏 体 致密 化 。 为 了 从 坯 体 中 完全 排除 
气孔 获得 致密 烧结 体 ， 空 位 扩散 必须 在 晶 界 上 保持 相当 高 的 速率 。 只 有 通过 抑制 唱 界 
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的 移动 才能 使 气孔 在 烧结 时 始终 都 保持 在 晶 界 上 ， 避 免 晶 粒 的 不 连续 生长 。 利 用 溶质 
易 在 晶 界 上 偏 析 的 特征 ， 在 坯 体 中 添加 少量 溶质 (烧结 助 剂 )， 就 能 达到 抑制 唱 界 移动 


的 目的 。 
晶 界 对 扩散 传 质 烧结 过 程 是 有 利 的 。 在 多 晶体 中 晶 界 阻碍 位 错 滑 移 ， 因 而 对 位 错 清 移 伟 
质 不 利 。 
品 界 组 成 、 结 构 和 特性 是 一 个 比较 复杂 的 问题 ， 蝇 界 范 围 仅 几 十 个 原子 间距 ， 由 于 研究 
手段 的 限制 ， 其 特性 还 有 待 于 进一步 探索 。 












































12.5 影响 烧结 的 因素 


1. 原始 粉 料 的 粒度 


无 论 在 固态 或 液态 的 烧结 中 ， 细 颗粒 由 于 增加 了 烧结 的 推动 力 ， 缩 短 了 原子 扩散 距离 和 
提高 颗粒 在 液 相 中 的 溶解 度 而 导致 烧结 过 程 的 加 速 。 如 果 烧 结 速率 与 起 始 粒度 的 1/3 次 方 成 
比例 ， 从 理论 上 计算 ， 当 起 始 粒度 从 2um 缩小 到 0. 5pm 时 ， 烧 结 速率 增加 64 倍 。 这 结果 
相当 于 粒 径 小 的 粉 料 烧结 温度 降低 150 一 300'C 。 

有 资料 报导 MgO 的 起 始 粒度 为 20pm 以 上 时 ， 即 使 在 1400C 保持 很 长 时 间 ， 仅 能 达 相 对 
密度 70% 而 不 能 进一步 致密 化 ; 若 粒 径 在 20um 以 下 ,温度 为 1100C ， 或 粒 径 在 lum 以 下 ， 
温度 为 1000C 时 ， 烧 结 速度 很 快 ， 如 果 粒 径 在 0. 1um 以 下 时 ， 甚 烧结 速率 与 热 压 烧结 相差 
无 几 。 

从 防止 二 次 再 结晶 考虑 ， 起 始 粒 径 必 须 细 而 均匀 ， 如 果 细 颗粒 内 有 少量 大 颗粒 存在 ， 风 
易 发 生 晶 粒 异 常生 长 而 不 利 烧结 。 一 般 氧化 物 材 料 最 适宜 的 粉末 粒度 为 0.05 一 0. 5pm。 

原料 粉末 的 粒度 不 同 ， 烧 结 机 理 有 时 也 会 发 生变 化 。 例 如 AIN 烧结 ， 据 报导 当 粒 度 为 
0.78 一 4. 4ym 时 ， 粗 颗粒 按 体积 扩散 机 理 进 行 烧结 ， 而 细 颗 粒 则 按 晶 界 扩散 或 表面 扩散 书 
理 进行 烧结 。 

2. 物料 活性 

烧结 是 通过 在 表面 张力 作用 下 的 物质 迁移 而 实现 的 。 高 温 氧 化 物 较 难 烧结 ， 主 要 原因 刘 
是 它们 具有 较 大 的 唱 格 能 和 较 稳定 的 结构 状态 ， 质 点 迁移 需要 较 高 的 活化 能 ， 因 此 提高 活性 
有 利于 烧结 进行 ， 其 中 通过 降低 物料 粒度 来 提高 活性 是 一 个 常用 的 方法 ;但 单纯 靠 机 械 粉 碎 
来 提高 物料 粒度 是 有 限 的 ， 而 且 能 耗 太 高 ， 故 也 用 化 学 方法 来 提高 物料 活性 和 加 速 烧结 。 锥 
利用 草酸 镍 在 450C 轻 烧 制 成 的 活性 NiO 很 容易 制 得 致密 的 烧结 体 ， 其 烧结 致密 化 时 所 需 的 
活化 能 仅 为 非 活性 NiO 的 1/3。 

活性 氧化 物 通 常用 其 相应 的 盐 类 热 分 解 制 成 ， 采 用 不 同形 式 的 母 盐 以 及 热 分 解 条 件 ， 对 
所 得 的 氧化 物 活性 有 重要 影响 。 如 在 300 一 400C 低温 分 解 Mg(OH), 制 得 的 MgO， 比 高 温 
分 解 制 得 的 具有 更 高 的 热 容量 、 溶 解 度 ， 并 呈现 很 高 的 烧结 活性 。 

3. 外 加 剂 

在 固 相 烧结 中 ， 少 量 外 加 剂 ( 烧 结 助 剂 ) 可 与 主 晶 相形 成 固溶体 促进 缺陷 增加 ;在 液 相 烧 
结 中 ， 外 加 剂 能 改变 液 相 的 性 质 ( 如 黏度 、 组 成 等 )， 因 而 都 能 起 促进 烧结 的 作用 。 外 加 剂 在 
烧结 体 中 的 作用 现 分 述 如 下 。 
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) 外 加 剂 与 烧结 主体 形成 固溶体 
当 外 加 剂 与 


族 结 主体 的 离子 大 小 、 晶 格 类 型 及 电价 数 接近 时 ， 它 们 能 互 溶 形成 固溶体 ， 





致使 主 晶 相 晶 格 
限 置换 型 固溶体 








畸变 ， 缺 陷 增加 ， 便 于 结构 基 元 移动 而 促进 烧结 。 一 般 地 说 它们 之 间 形 成 有 
七 形成 连续 固溶体 更 有 助 于 促进 烧结 。 外 加 剂 离子 的 电价 和 半径 与 烧结 主体 























离子 的 电价 、 半 径 相差 愈 大 ， 使 晶 格 畸 变 程度 增加 ， 促 进 烧结 的 作用 也 愈 明 显 。 例 如 Ab Os 





过 


烧结 时 ， 

















而 降低 了 烧结 














0 入 3%Cr:O; 形成 连续 固溶体 可 以 在 1860 人 烧结 ， 而 加 入 1% 一 2%TiO, 只 需 在 
600C 左 右 就 能 致密 化 。 

2) 外 加 剂 与 烧结 主体 形成 液 相 

外 加 剂 与 烧结 体 的 某 些 组 分 生成 液 相 ， 由 于 液 相 中 扩散 传 质 阻力 小 、 流 动 传 质 速 度 快 ， 


温度 和 提高 了 坯 体 的 致密 度 。 例 如 在 制造 95%AlbOs 材料 时 ， 一般 加 入 


CaO、SiO,， 在 CaO: Si0, 二 1 时 ， 由 于 生成 Ca0 - Al,O;，SiO, 液 相 ， 而 使 材料 在 1540°C 








3) 外 加 剂 与 烧结 主体 形成 化 合 物 


在 烧结 透明 
或 MgF, 。 高 温 


的 AlO;, 制品 时 ， 为 抑制 二 次 再 结晶 ， 消 除 晶 界 上 的 气孔 ， 一 般 加 入 MgO 


下 形成 镁 铝 尖 晶 石 (MgAlO') 而 包 庄 在 Al,0; 晶 粒 表面 ， 抑 制 晶 界 移动 速 


率 ， 充 分 排除 晶 界 上 的 气孔 ， 对 促进 坯 体 致密 化 有 显著 作用 。 


4) 外 加 剂 阻 





ZrO, 由 于 有 


离子 进入 品格 置 


止 多 晶 转 变 
多 晶 转 变 ， 体 积 变化 较 大 而 使 烧结 发 生 困 难 。 当 加 入 5%CaO 以 后 ，Ca2 
换 Zr 离子 ， 由 于 电价 不 等 而 生成 阴离子 缺 位 固溶体 ， 同 时 抑制 晶 型 转变 ， 


使 致密 化 易于 进行 。 
5) 外 加 剂 起 扩大 烧结 范围 的 作用 





加 入 适当 外 
只 有 20~40°C， 





加 剂 能 扩大 烧结 温度 范围 ， 给 工艺 控制 带 来 方便 。 错 钛 酸 铅 材料 的 烧结 范围 
如 加 适量 LasO; 和 NbsO; 后 ， 烧 结 范围 可 扩大 到 80%C 。 


必须 指出 的 是 外 加 剂 只 有 加 入 量 适 当时 才能 促进 烧结 ， 如 不 恰当 地 选择 外 加 剂 或 加 入 量 
过 多 ， 反 而 会 阻碍 烧结 。 因 为 过 多 的 外 加 剂 会 妨碍 烧结 相 颗 粒 的 直接 接触 ， 影 响 传 质 过 程 的 








进行 。AlO, 烧 
结 活化 能 降低 到 





结 时 外 加 剂 种 类 和 数量 对 烧结 活化 能 的 影响 较 大 。 加 入 2%MegO 使 AlO; 烧 





398kJ/mol， 比 纯 Al,O; 活化 能 502kJ/mol 低 ， 因 而 促进 烧结 过 程 ， 而 加 入 


5%MgO 时 ， 烧 结 活化 能 升 高 到 545kJ/mol， 则 起 抑制 烧结 的 作用 。 烧 结 加 入 外 加 剂量 多 少 
较 合适 ， 尚 不 能 完全 从 理论 上 人 解释， 还 应 通过 试验 来 决定 。 


4. 烧结 温度 





和 保温 时 间 


在 晶体 中 品格 能 越 大 ， 离 子 结合 也 越 牢固 ， 离 子 的 扩散 也 越 困 难 ， 所 需 烧结 温度 也 就 越 
高 。 各 种 晶体 键 合 情 况 不 同 ， 因 此 烧结 温度 也 相差 很 大 ， 即 使 对 同一 神曲 体 伐 结 温度 也 不 


是 一 个 固定 不 变 
但 是 单纯 提高 烧 



































晋 化。 在 有 液 相 的 烧结 中 ， 温 度 过 高 则 会 使 液 相 量 增加 ， 黏 度 下 降 ， 从 全 要 区、 不 同 
让 品 的 烧结 温度 必须 通过 仔细 试验 来 确定 。 
烧结 机 理 可 知 ， 只 有 体积 扩散 导致 坏 体 致密 化 ,表面 扩散 只 能 改变 气孔 形状 而 不 能 引 
起 颗粒 中 心 距 的 逼近 ， 因 此 不 出 现 致 密 化 过 程 。 在 烧结 高 温 阶段 主要 以 体积 扩散 为 主 ， 而 在 
氏 温 阶段 以 表面 扩散 为 主 。 如 果 材 料 的 烧结 在 低温 时 间 较 长 ， 不 仅 不 引起 致密 化 ， 反 而 会 


的 值 。 提 高 烧结 温度 无 论 对 固 相 扩散 或 对 溶解 - i on 
结 温度 不 仅 浪费 燃料 ， 很 不 经 济 ， 而 且 还 会 导致 二 次 再 结晶 而 使 制品 性 能 

































































表面 扩散 改变 了 气孔 的 形状 而 给 制品 性 能 带 来 损害 ,因此 从 理论 上 分 析 应 尽 可 能 快 地 从 低温 











升 到 高 温 以 创造 体积 扩散 的 条 件 。 高 
合 考虑 材料 的 传 热 系数 、 二 次 再 结晶 
5。 盐 类 的 选择 及 其 燃烧 条 件 


在 通常 条 件 下 ， 原 始 配 料 均 以 盐 类 形式 加 入 ， 











温 
温度 


短 时 间 人 烧结 





寺 是 制造 致密 陶瓷 材料 的 好 方法 ， 但 还 要 结 


经 过 加 热 后 以 氧化 物 形式 发 生 


、 扩 散 系数 等 各 种 因素 ， 合 理 制订 烧结 温 





度 。 





具有 层 状 结构 ， 当 将 其 分 解 时 ， 这 种 结构 往往 不 能 完全 破坏 ， 





变 ， 从 而 影响 烧结 速率 与 性 能 。 
) 烛 烧 条 件 





原料 盐 类 与 生成 物 之 


结构 上 的 关联 性 ， 那 么 盐 类 的 种 类 、 分 解 温度 和 时 间 将 影响 烧结 氧化 物 的 结构 缺陷 和 内 部 应 








E 烧 结 。 盐 类 
间 若 保持 


关于 盐 类 的 分 解 温度 与 生成 氧化 物性 质 之 间 的 关系 有 大 量 研究 报导 。 例 如 Mg(OH)， 分 
解 温度 与 生成 的 MgO 的 性 质 关 系 ， 低 温 下 烽 烧 所 得 的 MgO， 其 晶 格 常数 较 大 ， 





多 ， 随 着 癸 烧 温度 升 高 ， 结 晶 性 较 好 ， 烧 结 


温度 相应 提高 。 


结构 缺 
随 Mg(OH)， 起 烧 温 度 的 变化 ， 


陷 较 


烧结 表 观 活化 能 EE 及 频率 因子 A 也 随 着 发 生变 化 。 实 验 结果 显示 在 900C 爆 烧 的 Mg(OH)。 





所 得 的 烧结 活化 能 最 小 ， 烧 结 活性 较 高 。 


辣 


由 于 MgO 的 结晶 良好 ， 活 化 能 增高 所 造成 的 。 





2) 盐 类 的 选择 


从 表 12 - 5 中 所 列 数据 可 以 看 出 ， 
明显 差别 ， 由 碱 式 碳酸 镁 、 醋 酸 铂 、 草 酸 镁 、 氢 氧化 镁 制 得 的 MgO， 其 烧结 体 可 以 分 别 
达到 理论 密度 的 82% 一 93%， 而 由 氧化 镁 、 硝 酸 镁 、 硫 酸 镁 等 制 得 的 MgO， 在 同样 条 件 
下 烧结 ， 仅 能 达到 理论 密度 的 50%~~66%， 如 果 对 烛 烧 获得 的 MgO 性 质 进行 比较 ， 
较 小 、 结 构 松 弛 的 MgO 的 原料 盐 来 获得 
生成 结晶 性 较 高 ， 粒 度 大 的 MgO 的 原料 盐 来 制备 


看 出 ， 用 能 够 生成 粒度 小 、 晶 格 常数 较 大 、 微 晶 


活性 WE 其 烧结 性 良好 ; 反之 ， 
MgO， 其 烧结 性 差 。 





用 


随 着 原料 盐 的 种 类 不 同 ， 所 制 得 的 MgO 烧结 性 


表 12-5 镁 化 合 物 分 解 条 件 与 MgO 的 性 质 


可 以 认为 ， 烛 烧 温度 愈 高 ， 烧 结 活性 愈 低 的 原 


因 是 


能 有 





则 可 
























































谢 兹 人 曙 最 佳 温度 / 颗粒 尺寸 / 所 得 MgO/nm 1400C ”3h 烧结 体 
晶 格 常数 微 晶 尺寸 体积 密度 理论 值 (%) 
碱 式 碳酸 镁 900 50~60 0.4212 50 3.33 93 
醋酸 镁 900 50~60 0. 4212 60 3.09 87 
草酸 镁 700 20~30 0. 4216 25 3.03 85 
氨 氧 化 镁 900 50~60 0. 4213 60 2.92 82 
氯化镁 900 200 0.4211 80 2.36 66 
硝酸 镁 700 600 0. 4211 90 2.03 58 
硫酸 镁 1200~1500 106 0.4211 30 1.76 50 
6. 气氛 的 影响 
烧结 气氛 一 般 分 为 氧化 、 还 原 和 中 性 三 种 ， 在 烧结 中 气氛 的 影响 是 很 复杂 的 。 
般 地 说 ， 在 由 扩散 控制 的 氧化 物 烧 结 中 ,气氛 的 影响 与 扩散 控制 因素 有 关 ， 与 气孔 内 














气体 的 扩散 和 溶解 能 力 有 关 。 例 如 AlO; 材料 是 由 阴离子 (O”) 扩 散 速率 控制 烧结 过 程 ， 当 


它 在 还 原 气氛 中 烧结 时 








， 晶 体 中 的 氧 从 表面 脱离 ， 从 而 在 晶 格 表面 产 4 





E 很 多 氧 离子 空位 ， 使 
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O” 扩散 系数 增 大 导致 烧结 过 程 加 速 。 用 透明 氧化 铝 制造 的 钠 光 灯 管 必须 在 氧气 炉 内 烧结 ， 














就 是 利用 加 速 








O” 扩 散 ， 使 气孔 内 气体 在 还 原 气氛 下 易于 逸 出 的 原理 来 使 材料 致密 从 而 提高 








透 光度 。 若 氧化 物 的 烧结 是 由 阳离子 扩散 速率 控制 ， 则 在 氧化 气氛 中 烧结 ， 表 面积 聚 了 大 量 








氧 ， 使 阳离子 空位 增加 ， 则 有 利于 阳离子 扩散 的 加 速 而 促进 烧结 。 




















进入 封闭 气孔 内 气体 的 原子 尺寸 越 小 越 易 于 扩散 ， 气 孔 消 除 也 越 容易 。 如 像 氧 或 氮 那 样 


的 大 分 子 气体 





， 在 氧化 物 晶 格 内 不 易 自 由 扩散 最 终 残 留 在 坏 体 中 。 但 若 像 氢 或 氨 那 样 的 小 分 


子 气体 ， 扩 散 性 强 ， 可 以 在 晶 格 内 自由 扩散 ， 因 而 烧结 与 这 些 气体 的 存在 无 关 。 
当 样 品 中 含有 铝 、 锂 、 饼 等 易 挥发 物质 时 ， 控 制 烧结 时 的 气氛 更 为 重要 ， 如 铬 钛 酸 铅 材 
料 烧结 时 ， 必 须要 控制 一 定 分 压 的 铝 气氛 ， 以 抑制 坯 体 中 铅 的 大 量 逸 出， 并 保持 坯 体 严格 的 


化 学 组 成 ， 否 则 将 影响 材料 的 性 能 。 








关于 烧结 气氛 的 影响 常会 出 现 不 同 的 结论 。 这 与 材料 组 成 、 烧 结 条 件 、 外 加 剂 种 类 和 数 


量 等 因素 有 关 ， 必 须根 据 具 体 情况 慎重 选择 。 
7. 成 型 压力 
粉 料 成 型 时 必须 加 一 定 的 压力 ， 除 了 使 其 具有 一 定形 状 和 一 定 强度 外 ， 同 时 也 给 烧结 创 


造 颗 粒 间 紧密 


接触 的 条 件 ， 使 烧结 时 扩散 阻力 减 小 。 一 般 地 说 ， 成 型 压力 愈 大 ， 颗 粒 间接 触 





越 紧 密 对 烧结 越 有 利 。 但 若 压 力 过 大 使 粉 料 超 过 塑性 变形 限度 ， 就 会 发 生 脆性 断裂 。 适 当 的 


成 型 压力 可 以 





提高 生 坏 的 密度 ， 而 生 坯 的 密度 与 烧结 体 的 致密 化 程度 有 正比 关系 。 


8. 烧结 外 压力 的 影响 


在 烧结 的 


同时 加 上 一 定 的 外 压力 称 为 热 压 烧结 。 普 通 烧 结 (无 压 烧结 ) 的 制品 一 般 还 存在 


小 于 5% 的 气孔 。 这 是 因为 一 方面 随 着 气孔 的 收缩 ,气孔 中 的 气压 逐渐 增 大 而 抵消 了 作为 推 


动力 的 界面 能 








作用 ; 另 一 方面 封闭 气孔 只 能 由 晶 格 内 扩散 物质 填充 。 为 了 克服 这 两 个 弱点 


而 制备 高 致密 度 的 材料 ， 可 以 采用 热 压 烧结 。 采 用 热 压 后 制品 密度 可 达 理 论 密度 的 99% 其 


至 100%。 


以 共 价 键 结合 为 主 的 材料 如 碳化 物 、 硼 化 物 、 氮 化 物 等 ， 由 于 它们 在 烧结 温度 下 有 高 的 
分 解压 力 和 低 的 原子 迁移 率 ， 用 无 压 烧 结 很 难 使 其 致密 化 。 例 如 BN 粉末 ,用 等 静 压 在 
200MPa 压力 下 成 型 后 ,在 2500C 下 无 压 烧结 相对 密度 为 0.66， 而 采用 压力 为 25MPa 在 
1700'C 下 热 压 烧结 能 制 得 相对 密度 为 0.97 的 BN 材料 。 一 般 无 机 非 金 属 材料 烧结 温度 修一 


O80.7 Ti 
有 关 。 
影响 烧结 





























而 热 压 烧结 温度 Ta 三 0.5 一 0.6T。 但 以 上 关系 也 并 非 绝 对 ，Tup 与 压力 








素 除了 以 上 以 外 还 有 生 坯 内 粉 料 的 堆积 程度 、 加 热 速 度 、 保 温 时 间 、 粉 料 的 





粒度 分 布 等 。 影 响 烧结 的 因素 很 多 ， 而 且 相 互 之 间 的 关系 也 较 复杂 ， 在 研究 烧结 时 如 果 不 充 


分 考虑 这 众多 

















素 ， 并 给 予 恰当 地 运用 ， 就 不 能 获得 具有 重复 性 和 高 致密 度 的 制品 。 





. 
这- 失 民 骨 读 、 


热 压 烧 结 是 一 种 单 向 加 压 的 压力 烧结 方法 ， 其 原理 非常 简单 ， 如 图 12. 24 所 示 。 热 压 
烧结 过 程 简单 地 说 是 在 高 温 下 的 干 压 成 型 ， 只 需 使 模具 连同 样品 一 同 加 热 ， 并 施 以 一 定 的 


压力 电 加 热 ， 


1416 


加 压 方式 为 油 压 法 ， 模 具 根据 不 同 要 求 可 使 用 石墨 模具 或 氧化 铝 模 具 。 


====mamms 烧结 过 程 第 12 章 | 


1954 年 默 瑞 (Murry) 等 从 塑性 流动 的 烧结 理论 外 充 
出 发 ， 认 为 热 压 与 烧结 后 期 封闭 气孔 缩小 的 致密 化 
阶段 相似 ， 所 不 同 的 是 闭 孔 表面 受 的 力 在 烧结 中 为 
2Y/7; 而 热 压 时 又 有 一 个 外 压力 己 ， 这 时 闭 孔 受到 
的 压力 为 P 十 2Y/r， 如 果 此 压力 是 以 静水 压 方 式 北 


加 在 压 决 表面 ， 此 时 压 块 受到 的 压力 为 芋 十 三 或 次 










IDD 


功率 输入 
(ii 晤 让 用 此 式 取代 式 (12 -40) 中 y/r 项 得 到 
1 1 人 
二 Pr ,0 .| in( : 力 ( 油 压 
/d= 部 (1t+ 加 ) (1 一 办 | 再 匡 杞 (=3) 压 办 油 压 ) 
2.2. 执 压 示 
OD 图 12.24 热 压 原理 示意 图 


式 中 所 有 符号 含义 与 式 (12 - 40) 一 致 。 
热 压 烧结 有 一 个 终点 密度 ， 其 值 可 从 式 (12 -51) 导 出 。 终 点 即 d0/dt 二 0， 由 式 


Pp Bo 全 5 
(12-51) 可 看 出 3y/2W (1 十 束 ) 有 确定 值 ， 只 有 当 : 














A In(2 ) 0 时 ， d0 0 











Br 一 dt 
Va7 (Ls) 
式 中 ，U 为 终点 密度 ， 经 整理 后 : 
/2 ENV 
op) pe a (12— 52) 


当 温 度 一 定时 ，Y 和 /为 常数 ; 当 压 力 己 国定 时 ， 式 中 变量 为 bg 和 7， 而 根据 式 
(12 -36)，?( 单 位 体积 内 的 气孔 数 ) 也 随 0 而 变化 ， 将 式 (12- 36) 代 入 式 (12 -52)， 可 得 








:和 于 
hi ee ( 寺 ) (村 | + 襄 

实验 证 明 ， 式 (12- 53) 所 得 的 密度 与 BeO、ZrO;,、ThO,、MgO、Al;O;、UO, 等 离 
子 型 晶体 热 压 烧结 结果 很 一 致 。 该 式 有 以 下 用 处 : 

(1) 政变 热 压 压力 也 与 屋 服 值 /( 即 温度 不 同 ) 时 ,假如 表面 张力 7 与 单位 体积 气孔 数 
n 不 变 时 ， 可 计算 终点 密度 0,( 资 料 表明 表面 张力 的 温度 系数 比 慑 服 值 的 温度 系数 小 得 多 ， 
可 以 近似 地 看 作 常 数 ) 。 

(2) 在 一 定 热 压 压力 和 假定 的 和 nn 为 常数 时 ， 测 得 名 可 以 计算 材料 屈服 值 /。 如 果 
在 一 定 温 度 下 ,改变 压力 并 测 得 随 忆 而 变化 的 bo， 那么 常数 y 生 可 从 解 联 立 方程 或 用 
图 解 方法 求 得 。 

(3) 通过 计算 求 得 颗粒 尺寸 (由 nn 和 决定 ) 与 终点 密度 的 关系 。 

终点 密度 与 压力 及 属 服 值 关 系 如 图 12.25 所 示 , 该 图 以 Y==0.5N/m, n 二 1.5X 
103 个 /cm 代入 式 (12-53) 计 算 而 得 。 从 图 可 知 ， 如 果 是 达到 同一 密度 的 烧结 体 ， 材 料 的 
层 服 值 越 大 ， 需 加 的 热 压力 也 越 大 。 


(12=53》 
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由 两 种 致密 化 机 理 决定 的 总 致密 化 速率 曲线 如 图 12. 26 所 示 。 将 式 (12- 40) 与 式 (12- 51) 
中 的 用 式 (12 - 37) 代 入 ,经 整理 取代 后 可 得 出 热 压 压力 和 热 压 烧结 致密 化 速率 (d0/ 
di) tp 与 普通 烧结 致密 化 速率 (d0/di)s.t 关 系 式 如 下 : 



























100 
me 迎 80[ /hm 级 MgO 在 
中 如 60 1573K 
10 可 写 区 下 热 压 时 密度 变化 
0.9 上 ] 而 04 0 
08| 。 ] 济 \\ 9 
EE 二 02 SS EA 
还 0.7 [人 3/ 分/ /。 £4 | 罗 NA 人 全 
施 dt < ye / 2 
05 1 本 mc err 2.0 
9 8 7 6 
log/ 时 间 /min 


图 12.25 终点 密度 和 压力 及 届 服 值 的 关系 ”图 12.26 ”由 两 种 致密 化 机 理 决定 的 总 致密 化 速率 曲线 
Cad/dD mn = (dg/ dD srt 10) (12-54) 


如 果 将 7 二 2. 5X10"dPa。，s， P=1.54X10:Pa, f=10'Pa/cm’, 7=0.5N/m, n'’= 
5.4X10? 代入 式 (12 - 54)。 我 们 可 以 比较 两 种 烧结 的 速率 ， 结 果 列 于 表 12- 7 中 。 


表 12-7 热 压 烧结 与 普通 烧结 速率 对 比 (P=1.54X10Pa) 




















0 46. 15(1—0) ( 电 )、xl0z GON (于 )，/( 蛙 )， 
0. 60 18. 46 0.104 18.56 178 
0.65 13. 84 0.097 16. 25 168 
0.70 13. 84 0. 089 13.93 157 
0.75 11. 53 0. 080 11.61 146 
0.80 9.22 0. 069 9.29 134 
0.85 6.93 0. 058 6.99 121 














从 表 中 可 见 ， 当 外 压力 固定 ， 在 低 密 度 下 致密 化 速率 约 增加 160 倍 ， 随 着 0 值 增 加 ， 
两 种 烧结 速率 比 降 为 120。 按 此 比率 对 于 一 般 氧 化 物 材 料 热 压 至 终点 密度 只 要 10min 左 
右 ， 而 用 普通 烧结 需要 20h 才能 达到 同样 密度 。 由 于 热 压 致密 化 速率 远大 于 普通 烧结 速 
率 ， 因 此 近似 地 表示 热 压 致密 化 的 方程 为 : 


Cag/ do "C10) (12- 55) 
即 烧 结 速 率 随 外 加 压力 与 材料 黏度 之 比 增 加 而 增加 。 对 式 (12- 55) 积 分 ， 得 
EN 3 
| ntC (12— 56) 


许多 实验 证 明 ， 塑 性 流动 方程 对 硬 质 材料 (AbOs 、SiC 等 )， 在 热 压 初期 还 较 一 致 。 
当 热 压 温 度 较 高 ， 时 间 较 长 时 存在 误差 。 这 是 由 于 塑性 流动 理论 没有 考虑 晶 粒 尺寸 变化 。 
1961 年 柯 瓦 尔 钦 科 等 运用 气孔 分 散在 非 压 缩 粘 性 介质 中 的 模型 ， 从 流 变 学 理论 推导 了 热 
压 方 程式 ， 并 根据 纳 已 罗 - 赫 仑 的 蠕 变 理论 ， 考 虑 了 晶 粒 尺寸 与 晶 界 的 影响 ， 导 出 方程 为 
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Oa 2 
式 中 ， 忆 为 孔 阶 度 ; po 一 1 一 0; 加 由 (四 二 加 (1 十 b1) 而 得 ,mw 二 KTdo?”/10DvQ， 其 中 忆 
为 原始 晶 粒 尺寸 。 

科 布 尔 也 认为 硬 质 粉 末 热 压 的 后 期 是 受 扩散 控制 的 蠕 变 过 程 ， 在 考虑 晶 粒 长 大 使 致密 
化 的 速率 降低 的 影响 后 ， 他 将 一代 Tao?/10DvgQ 关系 式 直 接 代入 默 瑞 方 程 ， 并 整理 简化 
后 得 

po 一 m(1 十 00) 一 AP (12-58) 
式 中 ，Am 为 原始 孔隙 度 ; 二 15/2。DvyQ/KTd3b; PP 为 压力 ; 0 为 常数 。 

扩散 蠕 变 理论 同样 说 明 热 压 有 终点 密度 存在 ， 因 为 随 温 度 升 高 ， 材 料 的 黏度 和 屈服 值 
降低 ， 有 利于 孔隙 缩小 ; 但 温度 升 高 又 使 热 压 后 期 晶 粒 明显 长 大 ， 对 由 扩散 控制 的 致密 化 
过 程 不 利 ， 由 于 两 种 因素 对 致密 化 作用 相反 ， 因 此 热 压 密度 不 能 无 限 增 大 。 

由 于 热 压 烧 结 比 普 通 烧 结 又 增加 了 外 压力 的 因素 ， 所 以 致密 化 机 理 更 为 复杂 ， 很 难 用 
一 个 统一 的 动力 学 方程 描述 所 有 材料 的 热 压 过 程 。 根 据 很 多 学 者 对 多 数 氧化 物 和 碳化 物 等 
硬 质 粉末 的 热 压 实验 研究 后 ， 认 为 致密 化 过 程 大 臻 有 两 个 连续 过 渡 的 阶段 ， 四 微 流 动 阶 
段 : 在 热 压 初期 颗粒 相对 滑 移 、 破 碎 和 塑性 变形 ， 类 似 常 压 烧 结 的 颗粒 重 排 。 此 阶段 致 
密 化 速率 最 大 ， 其 速率 取决 于 粉末 粒度 、 形 状 和 材料 的 屈服 强度 。 这 段 线 收缩 可 由 AL/L 
ccw"(n 为 0.17 一 0.58) 表 示 。 回 塑性 流动 阶段 类似 常 压 烧结 后 期 闻 孔 收缩 阶段 ， 以 塑性 
流动 性 质 为 主 ， 致 密 化 速率 减 慢 ， 动 力学 式 可 用 默 瑞 热 压 方程 式 ( 式 (12- 56)) 表 示 。 回 扩 
散 阶段 : 此 时 已 趋 近 终点 密度 ， 以 扩散 控制 的 蠕 变 为 主要 机 构 。 可 用 式 (12- 57) 和 
式 (12 -58) 表 示 其 动力 学 关系 。 


本 章 小 结 


本 章 主要 介绍 烧结 的 基本 概念 ; 烧结 的 推动 力 ; 烧结 机 理 ， 气 相传 质 、 扩 散 传 质 、 
流动 传 质 及 溶解 和 沉淀 ; 烧结 过 程 的 动力 学 : 烧结 模型 ， 固 相 烧 结 动力 学 ， 再 结晶 和 晶 


粒 生 长 ， 液 相 烧 结 动力 学 ; 影响 烧结 的 因素 : 物料 活性 的 影响 ,添加 物 的 影响 ,气氛 的 
影响 ， 压 力 的 影响 。 








/a 


经- 己 --- 显 


12.1 名 词 解释 : (1) 熔 融 温 度 、 烧 结 温度 与 泰 曼 温度 ;〈2) 体 积 密度 、 理 论 密度 与 相对 
密度 ; (3) 液 相 烧 结 与 固 相 烧 结 ; 〈4) 晶 粒 生长 与 二 次 再 结晶 ; (5) 唱 粒 极限 尺寸 与 晶 粒 平均 
尺寸 ; (6) 烧结 与 固 相反 应 ; (7) 烧结 与 烧 成 ; 

12.2 烧结 的 模型 有 哪 几 种 ? 各 适用 于 哪些 典型 传 质 过 程 ? 

12. 3 晶 界 遇 到 夹杂 物 时 会 出 现 几 种 情况 ， 从 实现 致密 化 目的 考虑 ， 晶 界 应 如 何 移动 ? 
怎样 控制 ? 

12. 4 在 烧结 时 ， 晶 粒 生长 能 促进 坯 体 致 密 化 吗 ” 唱 粒 生 长 会 影响 烧结 速率 吗 ? 试 说 明之 。 
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2.5 下 列 过 程 中 ， 哪 些 能 使 烧结 强度 增加 ， 而 不 产生 致密 化 过 程 ? 试 说 明理 








& LL> 











共 发 -凝聚 ;(2) 体 积 扩散 ; (3) 粘 性 流动 ; (4) 晶 界 扩散 ; (5) 表 面 扩散 ; 6) 溶解 -沉淀 。 


2.6 
259 
2.8 
2 9 


影响 烧结 的 因素 有 哪些 ? 最 易 控 制 的 因素 是 哪儿 个 ? 





设 有 粉 料 粒度 为 5um， 若 经 2h 烧 结 后 ， 











叙述 烧结 的 推动 力 。 它 可 赁 哪些 方式 推动 物质 的 迁移 ， 各 适 





于 何 种 烧结 机 理 ? 





烧结 体内 的 晶 粒 的 大 小 对 烧结 体 的 宏观 性 质 有 什么 影响 ”怎样 控制 晶 粒 尺寸 ? 
ZW 一 0.1。 如 果 不 考虑 晶 粒 生长 ， 若 烧 





结 至 z/r 一 0.2。 并 分 别 通过 蒸发 -凝聚 ; 体积 扩散 ;粘性 流动 ; 溶解 -沉淀 传 质 ， 各 需 多 少 


时 间 ? 若 烧结 8h， 各 个 传 质 过 程 的 颈 部 增长 z/r 又 是 多 少 ? 
2.10 如 上 题 粉 料 
间 为 sh， 各 个 过 程 的 x/r 又 是 多 少 ? 从 两 题 的 计算 结果 ， 


过 程 的 影响 程度 。 





MgO， 此 时 若 保温 时 间 为 2hn， 晶 粒 尺 寸 又 有 多 大 ? 
2.12 为 了 减少 烧结 收缩 ， 可 把 直径 


粒度 改 为 16pm， 烧 结 至 z/r 一 0.2， 各 传 质 需 多 少时 间 ? 若 烧结 时 
讨论 粒度 与 烧结 时 


间 对 四 种 传 质 


2.11 在 制造 透明 Al,O; 材料 时 ， 原 始 粉 料 粒度 为 2m， 烧 结 至 最 高 温度 保温 0. 5h， 
测 得 晶 粒 尺寸 10nm， 试 问 若 保 温 时 间 为 2hn， 唱 粒 尺 寸 多 大 ? 为 抑制 晶 粒 生 








长 加 入 0.1% 


luxm 的 细 颗 粒 ( 约 30%) 和 直径 50pm 的 粗 颗粒 进 


行 充分 混合 ， 试 问 此 压 块 的 收缩 速率 如 何 ? 如 将 lm 和 50pm 以 及 两 种 粒 径 混合 料 制 成 的 


烧结 体 的 lgAL/L 和 1gt 的 曲 分 别 绘 和 适当 位 置 ， 将 得 出 什么 结果 ? 
2.13 烧结 体内 的 气孔 的 来 源 有 哪些 ， 在 烧结 过 程 中 如 何 排除 ? 





饱和 时 质量 为 3. 84g， 


2.14 一 陶瓷 体 的 真 密度 为 5. 41g/cm? ， 一 块 质量 差 的 烧结 样品 干 重 3. 79g， 当 被 水 
饱和 样品 悬浮 在 水 中 的 质量 为 3. 08g， 问 : (1) 其 真 体积 为 多 少 ? (2) 


其 毛 体积 (总 体积 ) 为 多 少 ? (3) 表 观 ( 开 孔 ) 孔 际 率 为 多 少 ? (4) 总 孔 际 率 为 多 少 ? 


2.15 


为 了 促进 SisN, 材料 在 1800C 左右 烧结 ， 常 在 配料 中 加 入 3%MgO 和 2% 


YO;， 测 得 lgAL/L -lgt 关系 图 由 三 段 斜率 各 异 的 直线 组 成 ， 试 预计 SisN, 是 属于 哪 种 传 质 


机 制 促进 坯 体 致密 化 ， 这 三 种 斜率 各 应 为 多 少 ? 说 明理 由 。 
2. 16 ”BaTiO; 材料 





在 750 一 794C 之 间 烧 结 速率 增加 了 10 倍 ， 试 判断 与 750C 相 比 ， 烧 


结 速率 增加 100 倍 时 温度 是 多 少 ? (BaTiO, 属 扩散 传 质 烧结 机 制 ) 计 算 BaTiO; 烧结 活化 能 。 


径 为 


压力 是 0. 








化 能 为 60kcal/mol， 试 计算 在 
质 ， 在 1600C 下 保温 4h， 晶 粒 大 小 又 是 多 少 ? 

2.20 ”假定 NiCr;O, 的 表面 能 为 600erg/cm ， 由 半径 0. 5pm 的 
成 尖 晶 石 。 在 1200C 和 1400C 时 ，Ni 和 Cr 离子 扩散 系数 分 别 为 ， 








2.17 某 氧 化 物 粉末 的 表面 能 是 1000erg/cm ， 烧 结 后 唱 界 能 是 
lum 的 粉 料 ( 假 设 为 方 体 ) 压 成 lem’ 的 压 块 进行 烧结 ， 试 计算 烧结 时 的 推动 力 。 
2.18 假如 直径 为 5ym 的 气孔 封闭 在 表面 张力 为 280dyn/cm? 的 玻璃 内 ， 气 孔 内 氮气 
8&atm， 当 气体 压力 与 表面 张力 产生 的 负 压 平衡 时 ， 和 气孔 尺寸 是 多 少 ? 
内 从 直径 从 lpm 长 大 
? 如 已 知 晶 界 扩散 活 


550erg/cm*， 若 


2.19 在 1500C，MgO 正常 的 晶 粒 长 大 期 间 ， 观 察 到 品 体 在 1h 
到 10xm， 在 此 条 件 下 ， 要 得 到 直径 为 20pm 的 晶 粒 ， 需 烧结 多 长 时 间 
600C 下 4h 后 晶 粒 的 大 小 ， 为 抑制 晶 粒 长 大 ， 加 入 少量 杂 











粒 








iO 和 CrsO; 粉末 合 
i 在 NiO 中 Ds 二 





1X10-2 Diens =3X10 *ecm/s; Cet+ 在 Cr;O 中 Duns 二 1710~1; Diers = 二 10“，cm?:/s; 求 
在 1200C 和 1400C 烧 结 时 ， 开 始 1h 的 线 收 缩 率 是 多 少 ? 假定 扩散 离子 的 半径 为 0. 059nm) 


12.21 








在 1500'CAlO; 正常 晶 粒 生 长 期 间 ， 观 察 到 晶体 在 1h 内 从 0. 5ym 直径 长 大 到 


10nm， 如 已 知 唱 界 扩散 活化 能 为 335kJ/mol， 试 预测 在 1700C 下 保温 4h 后 ， 唱 粒 尺 寸 是 多 





少 ? 你 估计 加 入 0. 5%MgO 杂质 对 Al:O; 晶 粒 生长 速度 会 有 什么 影响 ”再 与 上 面 
下 烧结 ， 会 有 什么 结果 ? 为 什么 ? 














相同 条 件 


2.22 (1) 烧 结 MgO 时 加 入 少量 FeO， 在 氢气 氛 和 氧 分 压低 时 都 不 能 促进 烧结 ， 只 有 


在 氧 分 压 高 的 气氛 下 才 促 进 烧 结 ; (2) 烧 结 AbO; 时 ,氧气 易 促进 致密 化 而 氮气 妨碍 致密 











化 。 试 分 析 其 原因 








2.23 ”磁性 氧化 物 材料 被 认为 是 遵循 正常 晶 粒 长 大 方程 。 当 颗粒 尺寸 增 大 超出 lym 的 


平均 尺寸 时 ， 则 磁性 和 强度 等 性 质 就 变 坏 ， 未 烧结 前 的 原始 颗粒 大 小 为 0. lxm。 人 烧结 30min 








使 晶 粒 尺寸 长 大 为 原来 的 3 倍 。 且 大 环 件 普 曲 ， 生 产 车 间 主任 打算 增加 烧结 时 间 。 
的 最 长 时 间 是 多 少 ? 




















试 计算 由 烧结 推动 力 而 产生 的 能 量 是 多 少 ? 





你 想 推荐 


2.24 若 固 - 气 界面 能 为 0.1J/m?*， 如 果 用 直径 为 lxm 的 粒子 组 成 压 块 的 体积 为 lem’， 


2.25 已 知 AbO; 的 理论 密度 是 3. 99g/cms 。 有 一 块 烧结 Al,O; 试 样 ， 欲 知 其 烧 后 达到 


的 体积 密度 ， 可 采取 何 种 方法 测定 ? 若 测 出 实际 体积 密度 为 3. 88g/cm? ， 试 问 气 孔 率 为 多 少 ? 


2.26 在 1773K，MgO 正常 的 晶 粒 长 大 期 间 ， 观 察 到 晶体 在 lh 内 从 lum 直 
10xm， 如 已 知 晶 界 扩散 能 为 60X4. 183kcal/mol， 试 预测 在 1873K 下 4h 后 晶 粒 的 
估计 杂质 对 MgO 晶 粒 生长 速率 会 有 什么 影响 ”为 什么 ? 





结 前 尺寸 为 基数 )， 试 问 粉末 制品 的 最 初 尺寸 应 为 多 大 ? 

2.28 在 氢气 中 ,加 MgO 的 氧化 铝 能 烧结 到 近似 于 理论 密度 ， 这 时 可 使 氧 
对 可 见 光 是 透明 的 ,实际 上 ，AlO; 透明 陶瓷 不 是 透明 的 而 是 半 透 明 的 。 因 为 a- 
晶体 结构 是 六 方 晶 系 ， 可 用 它 来 装 钠 蒸气 (在 烧 过 大 气压 的 压力 下 ) 作 为 路 灯 。 这 种 
外 一 个 候选 材料 是 Ca0， 它 是 立方 晶 系 。 假 如 烧结 到 理论 密度 ， 可 以 成 为 透明 。 

通过 烧结 使 CaO 达到 透明 ， 试 制 方案 。 

2.29 石英 砂 ( 直 径 约 1. 0mm) 和 石英 粉 ( 直 径 约 0.01mm) 若 紧密 堆积 后 ， 前 
度 为 1. 6g/cm*， 后 者 为 1. 5g/cm 。(1) 如 何 将 两 者 混合 使 用 才 有 最 大 堆积 密度 ; 〈 





径 长 大 到 
大 小 ,你 


2.27 某 一 磁性 铁 氧 体 ， 其 最 终 尺寸 应 为 15. 8mm， 烧 结 时 体积 收缩 为 33. 1% (以 未 烧 


化 铝 陶瓷 
氧化 铝 的 
用 途 的 男 
如 果 试 图 


者 体积 密 
2) 最 大 堆 


积 系数 是 多 少 ; 〈3) 烧 结 后 体积 密度 为 2. 6g/cm  ， 试 问 气孔 率 为 多 少 (石英 的 理论 密度 为 


2.65g/cms)? 

2.30 含 微量 MgO 的 AlOs 烧结 至 1800C 急 冷 ， 晶 界 附近 的 硬度 变 大 。 但 
1900C 急 冷却 观察 不 到 硬度 变 大 的 现象 。 唱 粒 内 不 论 MgO 有 无 ， 均 具有 一 定 的 硬 
释 此 现象 。 











HO>Be(OHD), 结果 是 收缩 率 变 小 。 
2.32 掺 1%MgO 的 热 压 烧结 SsN, 材料 ,在 1150C 左 右 ， 强 度 开 始 下 降 ， 























及 50pm 时 ， 它 们 的 线 收 缩 率 与 时 间 关 系 如 何 ? 试用 一 张 lgAL/L - lgt 图 表示 。 


若 烧 结 在 
度 。 试 解 





2. 31 试用 气氛 对 烧结 的 影响 说 明 下 列 现象 。BeO 烧结 时 ， 水 蒸气 存在 会 发 生 BeO 十 





为 什么 ? 


2. 33 某 材 料 烧结 机 理 为 由 唱 界 到 颈 部 的 晶 格 扩散 。 当 颗粒 直径 分 别 为 lpm、25pm 
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附录 1 单位 换算 和 基本 物理 常数 


， 长度 和 面积 


微米 (或 ym) 二 10“， 米 (m) 

毫 微米 (mp) 王 1 纳米 (nm) 一 10 " 米 (m) 

埃 (A)=10-"% 米 (m) 

英尺 (ft) 王 12 英寸 (in) 王 0. 3048 米 (m) 

英寸 (in) = 二 25. 44 毫米 (mm) 

密 耳 (mil) 二 0. 02544 毫米 (mm) 

平方 英尺 (ft ) 二 0. 09290304 米 *(m?) 

平方 英寸 (in2 ) 二 6. 4516 厘米 ? (cm’) 

2. 质量 、 力 和 压力 

磅 (1b) 二 0.4536 千克 (kg) 

千克 力 (kgf) 一 9.80665 牛 (N) 

达 因 (dyne) 王 10 一 牛 (N) 

磅 力 (lbf) 王 0. 4536 千克 力 (kgf) 

磅 力 (lbf) 王 4. 44822 牛 (N) 

达 因 /厘米 (dyne/cm) 三 1 毫 牛 / 米 CmNVmy) 

巴 (bar) 王 10; 帕 (Pa) 或 牛 / 米 * (N/m?) 

毫米 水 柱 (mmH2O) 王 9. 80665 帕 (Pa) 

毫米 来 柱 (mmHg) 二 1 托 (torr) 

托 (torr) 王 133. 322 帕 (Pa) 

大 气压 Catm) 王 101. 325 千 帕 (kPa) 

大 气压 (atm) 二 105 牛 / 米 *(N/m?) 

磅 /英寸 :(psi) 一 6. 89476 千 帕 (kPa) 
能 量 和 功率 

焦 (J) 王 107 尔格 (erg) 

- 克 。 米 (kg。m) 一 9. 80665 焦 (J) 

磅 ， 英 寸 b，in) 二 0.113 焦 (]) 

千瓦 ， 小 时 (kW。，。h) 二 3.6 兆 焦 (MJ) 

卡 (cal) 二 4.1868 焦 (J) 

电子 伏 (eV) 王 1. 6022X10-2 焦 (J) 

波 数 表示 的 电磁 波 能 量 (hcA ')1 厘米 (cm 1!) 二 1.98631X10 “3 焦 (J) 

频率 表示 的 电磁 波 能 量 (1w)1 赫 (Hz) 二 0.66256X10-3 焦 (J) 

执 单 位 (Btu) 二 1. 05506 千 焦 (kJ) 

所 单位 (Btu) 二 252 卡 (cal) 





多 
























































英 
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.------==- 单位 换算 和 基本 物理 常数 附录 11 


千瓦 (KW) 二 102 千克 … 米 / 秒 (kg* m/s) 

4. 其 他 单位 

自由 炊 、1 千 卡 / 摩 尔 二 4.1868X10? 焦 /( 摩 尔 * 开 ) (J/(mol* K)) 

炉 ”1 炉 单位 (eu) 二 4.1868 焦 /( 摩 尔 。， 开 ) (J/(mol* K)) 

疙 热 1 卡 / 克 (cal/g) 一 4. 1868 焦 /( 克 。 开 )(J/Cg.K)) 

热 传 热 导 系数 ”1 卡 /( 厘 米 ， 秒 ， 开 ) (cal/(cm，s。K))= 二 418. 68 焦 /( 米 ， 秒 . 开 ) 
(J/(m*s* K)) 
英 热 单位 /( 英 尺 . 时。 下 )(Bfu/( 开 。，h。*， 下 )) 二 1.731 焦 /( 米 ， 秒 : 开 )Q/(m*s* KK)) 
电场 1 静电 伏特 /厘米 二 3X10' 伏 / 米 (V/m) 


电位 移 1 带电 库仑 /厘米 :一 让 -X107 库 / 米 *(C/m’) 


介 电 常数 。 1 静电 法 拉 / 厘 米 一 二 -10 法 / 米 (F/m) 


极 化 强度 “1 静电 库仑 /厘米 "一 二 库 / 米 *(C/m?) 
压 电 常 数 1 静电 库仑 / 达 因 三 1/3 库 / 牛 (C/N) 
磁场 强度 奥 斯 特 (Oo) 一直 X10 安 / 米 (A/m) 


磁化 强度 ”1 高 斯 (G) 二 103 安 / 米 (A/m) 
辐射 剂量 1 伦琴 (R)=2.58X10! 库 / 千 克 (C/kg) 
吸收 剂量 1 拉 德 (rad) 王 10 2 戈 CGy) 



























































5. 基本 物理 常数 

阿 伏 伽 德 罗 常 数 C(NA) 6.022X1023 靡 尔 -Cmol-) 

玻 尔 磁 子 (1B) 9.27X10-2# 安 。 米 2(Am2) 

玻 效 曼 常数 (k) 1.381X10 习 焦 / 开 (J/K) 

电子 的 电荷 (e) 一 1.602X10-28 库 (C) 

法 拉 第 常数 (F) 9.646X10! 库 /摩尔 (C/mol) 

气体 常数 (R) 8.314 焦 /( 摩 尔 。 开 )(]J/(mol* K)) 

真空 磁 导 率 (m ) 4rX10 一 享 / 米 (H/m) 

真空 电容 率 (eo) 8.854X10 悦 法/ 米 (F/m) 

普 朗 克 常 数 (h) 6.626X10 焦 ， 秒 (J ，s) 

普 朗 克 常 数 /2x( 友 ) 1.055X10-3# 集 。 秒 (J .s) 
6.582X10 “5 电子 伏 。 秒 (eV，s) 





1 千克 摩尔 理想 气体 体积 (标准 状态 )22. 42 米 *(m’) 
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附录 2 晶体 的 230 种 空间 群 







































































空间 群 空间 群 
对 称 型 对 称 型 对 你 弄 
国际 符号 | 熊 夫 里 符号 国际 符号 | 熊 夫 里 符号 司 际 符号 | 熊 夫 里 符号 
1C Ei CI 
一 一 Ppa? Cmmm 
1C Pl OC Pna2, Ge 
Cmma 
P2 @ Bin? Ceca 
2 P2， 人 GR mmm | Frmm 
es C2 C Cme2, Do Fadd 
Cec2 7 
本 机 | Amm2 和 人 
时 山 C: Abm2 Ibca 
C Cm Cs Ama2 Imma 
Ce Cl Apa2 
Fmm2 P4 
p2/m Fad2 P4， 
P2 /m Tmm2 4 C4 
2/m C2/m 02 人 Pd 
Pp2/e Ima2 I4 
2 14 
CoE I PT 
Pmmm DE Ss, 17 
P222 D! Pnnn D3, 
P2221 Ds Peem 及 PA/m 
222 P21212 D; Pban 有 P4,/m 
D， P21212， D! Pm Dy, 4/m Pa/n 
C222， 万 2 多 Cr P4s/n 
C222 Ds Pmna D3, I4/m 
F222 Di Peca DS, I4i/a 
1222 8 mmm Pbam DS 
121212) p D>», Peen 如 P422 
Pbcem P4212 
Pnnm 时 P4122 
Prmm 由 Pmmm DR P41212 
Pme21 Ds Pben 加 422 P4222 
mm? Pecc2 多 Ppea DS Di P42212 
Ce Pma2 红 Pnma DS P4;22 
Pea2, Cmem DS P43212 
Pnc2 Cmca 盈 1422 
Pmn21 Er 14122 























= 晶体 的 230 种 空间 群 附录 2] 


"== 






















































































( 续 ) 
空间 群 空间 群 空间 
对 称 型 | 一 一 一 对 称 型 二 对 称 型 | 人 四 开 
国际 符号 | 能 夫 里 符号 国际 符号 | 能 夫 里 符号 国际 符号 | 熊 夫 里 符号 
P4; /mem 
| Pls /nbe 了 
P4Abm CS P4; /nnm 时 
PAscem G, P4; /mbc 六 "| 
| 
Pdsnm 6 4/ P4; /mmm 时 人 Pe: Ds 
4/mmm ; 
P4cc G, D P4; /nmc DE 2 了 
dmm Pdnc G, 和 P4; /nem I Ps GO 
fe Place | OG, I4/mmm 6 ES Ch 
Pdsbe GG I4/mem DE Cn 
a GC I /amd DE 6/m P6/m Ch 
dem 剖 Ta 加 7 
md 四 1 Di Can P6s/m Ch 
Tdicd CG P3 CG 
3 p3, G P622 D; 
Cs P3: CS P6122 D; 
R3 GC 622 P622 D; 
piam | py, - - D; P6222 D: 
Pd2c D3, 9, - Ee P6122 Di 
Ba | R3 G 
2 2 P6;22 Ds 
piac | D, 
pim2 | Di 2 下 
加 人 p32 
I2m PAc2 Di S Bomin 四 
D2 P46b2 Di 32 全 : 区 上 6mm P6cc 2 
Pdn2 Di D; 2 人 Di Cs。 P6scm [6 滑 
I m2 Da je Di P6sme Go, 
7 到 2 0 P3,21 Ds 
一 R32 ) = 
I 42m 4 Ds 6m2 P 6m2 Dy, 
je 12 
Ti2d 3 P6c2 有 
P3ml Cu : i 
。 P 62m DS, 
P31lm Go 二 
3m Pa3cl Ds Bb Dh 
CG, P31lc G, 2 ; 
P4 /mmm Di R3m G P6 /mmm DY, 
P4/mce D%, R3e 四 6/mmm P6/mce DE 
P4/nbe Dy, 时 Du P6; /mem Di, 
P4/nnc Dh CC 
人 Ris Ds, 
Yi ee Pa/mbm Di, 2 3 lm Da h 
加 P4 /mnc Di 到 二 Da P23 i 
PA/nmm Di, 3m P 3ml Ba F23 T 
Be a || 
. Ds R 3m a T P213 五 
R3c Dsa I213 五 
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空间 群 空间 群 空间 群 
对 称 型 对 称 型 对 称 型 -一 一 一 一 
国际 符号 | 能 夫 里 符号 国际 符号 | 能 夫 里 符 - 国际 符号 | 能 
Pm3 } Phi32 O Pm3m O! 
; 32 2 3 
Pn3 Te 432 下 C Pn3n OF 
Fm3 Ts P432 Ch 

m3 mn . O P432 0 Pm3n Gi 

Fd3 Tl L 
T, Im3 Ti 14132 [ed Pn3m 0 
Pa3 1 m3m Fm3m [03 
Ja3 7 Em “ 0 Fm3c oO 
4 EB Fd3m CO 
43m T 43m 3 、 Os 
432 和 0 T, Pin Hase 
O PS ww FAse Ts Tm3m OF 
F432 OF 113d Ts la3d oP 

注 ; 早先 的 空间 群 国际 符号 中 ， 凡 属 mm2 和 422、622 对 称 型 的 所 有 空间 群 ， 其 最 后 一 个 位 上 的 二 次 


轴 均 不 列 出 ; 属于 4wwm 对 称 型 的 六 个 具有 四 次 螺旋 轴 的 空间 群 ， 其 符号 中 的 4 和 出 均 只 写 为 4; 
凡 六 方 卫 格 子 均 标 记 为 C; 此 外 ， 属 于 4/mmm、6/mmm、6mm 对 称 型 的 14 个 具 四 次 或 六 次 螺旋 
轴 的 空间 群 ， 其 符号 中 的 4 、41 或 6 均 只 写 为 4 或 6。 


附录 3 哥 希 密 特 及 鲍 林 离子 半径 值 
( 配 位 数 6) 
















































































离子 半径 (X10-)Vnm 离子 半径 (X107')/nm 
离子 离子 

Li 0.78 0. 60 Br 1. 96 1. 95 
Na 0.98 0. 95 i 2. 20 2.16 
K! 1.33 1. 33 Cur 0. 96 
Rb 1. 49 1.48 Ag 1.13 1. 26 
Cat 1.65 1. 69 Au 7 
Be 0. 34 0. 31 Zn? 0. 83 0.74 
Me 0.78 0. 65 Cd 1. 03 0. 94 
Ca 1.06 0. 99 Hg? 1.12 1.10 
Se Ti27 .81 Se 0. 83 0. 81 
Ba2+ 1.43 1. 35 es 1. 06 0. 93 
B 0. 20 La 检 妈 3 
Al 0.57 0. 50 Ce 1. 18 

Cast 0.62 0. 62 Cet 1. 02 1.01 
和 0.20 0. 15 Ti 0. 64 0. 68 
Si 0.39 0.41 Zr 0. 87 0. 80 
Get+ 0. 44 0. 53 Hf 0. 84 

Sn 0.74 0.71 Th 1. 10 1.02 
Pb' 0. 84 0. 84 Vi 0.40 0. 59 
Pb?+ 1.32 ls21 Nb’ 0. 69 0.70 
N+ 0.15 0.11 Ta 0. 68 

P 0.35 0. 34 人 0. 64 

Asi+ 一 0. 47 人 0. 35 0. 52 
Sbs+ 一 0. 62 Mo 一 0. 62 

















无 机 非 金 属 材料 科学 基础 。 


















































( 续 ) 
离子 半径 (X1071)/nm 离子 半径 (X1071)/nm 
离子 一 离子 - 
哥 希 密 特 鲍 林 哥 希 密 特 鲍 林 
Bi 0.74 We 0. 62 
(9 1.32 1.40 Ut 1.05 0.97 
S” 1.74 1. 84 Mn 0.91 0.80 
ST 0.34 0. 29 Mn 0.52 0. 50 
Se’ 1.91 1.98 Mn 0.46 
Ser 0.35 0. 42 Fe 0. 82 0. 80 
Te 2.11 2.21 Fer 0.67 
F 1.33 1. 36 Co” 0. 82 0.72 
Cl 1.81 1.81 Ni 0.78 0. 69 
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附录 4 肖 纳 和 泌 莱 威 脱 离子 半径 












































































































































离子 配 位 数 | 半径 /nm 离子 配 位 数 | 半径 /nm 离子 配 位 数 半径 /nm 
Acit 6 0.112 Be’t 3 0.016 Cfs+ 6 0.095 
4 0.027 
F dd 
| 6 | oo5 | ™ a 
4(Sq) 0. 102 Bi+ 5 0.096 - 
5 站 6 0. 103 Cl 6 0.181 
6 0. 8 0. 117 Cli+ 3(Py) 0.012 
0. 
8 0.128 人 Ch+ 4 0.008 
Ag+ | 4So | 0079 | Be 6 0: 096 2 
6 0.094 Bkt+ 6 0. 083 Cm 6 0.097 
8 0. 093 i 
Ag’t 4(Sq) 0.067 Cm’ 6 0.085 
6 0.075 Br 6 0. 196 8 0.095 
Ags+ 4 0.039 Br 1(Sq) 0. 059 Co 4(HS) 0.058 
5 0.048 村 有 5 0.067 
6 0.054 Br 3(Fy) 0 6(LS) 0.065 
Br 0.025 6(HS) 0.075 
2 3 
A 5 这 6 0.039 8 0.090 
9 0.131 Ey a 6(LS) | 0.055 
Ama+ 6 0. 098 6 0.016 6(HS) 0.061 
8 0. 109 Cr 0 Cot 4 0.040 
AH 6 0.085 7 0. 106 6(HS) 0.053 
8 0.095 8 0. 112 As 6(LS) 0.073 
本 9 0. 118 6(HS) 0.080 
As 6 0.058 10 0. 123 一 
Asit 4 0.034 12 0. 134 cr 2 0 
6 0.046 Ca 4 0.078 Ci 4 0.041 
| 5 0.087 6 0.055 
At 6 0.062 6 0.095 Ge a D0 
+ 7 0. 103 加 
Au 6 Qx137 8 0 125 6 0. be 
Aus+ 4(Sq) 0.068 9 0. 130 0.05 
6 0.085 10 0. 135 Cri+ 4 0.026 
a Ce 8 0.110 6 0.044 
yy 6 0:037 12 0. 131 pa 7 
B+ 3 0.001 6 0.101 > i 
区 到 8 0.174 
4 0.011 7 0. 107 3 1 
6 0.027 = 8 0.114 和 0 1 
Ba2+ 6 0.135 Ce 0.120 11 0.185 
学 0. 了 38 10 0.125 12 0.188 
8 0 1142 12 0. 134 一 
Cu 2 0. 046 
9 0. 147 Cet+ 6 0. 087 站 0.060 
10 0. 152 8 0. 097 6 0.077 
Ih 0.157 10 0.107 
12 0.161 12 0.114 Ga 4 0.057 





























( 续 ) 






























































































































































离子 配 位 数 | 半径 /nm 离子 配 位 数 | 半径 /nm 离子 配 位 数 半径 /nm 
Cu 4(Sq) 0.057 Cer 6 0.073 Mege+ 4 0.057 
5 0.065 5 
Get+ 4 0.039 5 0.066 
6 0.073 6 0 072 
6 0. 053 
Cust 6(LS) 0.054 8 0.089 
Hr+ 1 一 0. 038 
D 2 一 0.010 2 一 0.018 | Mo+ | 4CHS) 0.066 
Dy 6 0.107 HF 二 0.058 5(HS) 0.075 
7 0.113 6 0.071 6(LS) 0.067 
8 0.119 7 0.076 6(HS) 0.083 
DYy+ 6 0.019 8 0.083 7(HS) 0.090 
2 0. 7 Hg 3 0.097 8 0..096 
0.103 6 0.119 3 5 
9 0.108 Mn 5 0.058 
Hg 2 0. 069 6(LS) 0.058 
m+ 0 eo 下 
Er 6 0, 189 4 0. 096 6(HS) 0.065 
0.095 6 0. 102 
8 0. 100 8 0. 114 Mn 4 0.039 
9 
: - 汪 He 6 0.090 6 0 
Er 上 8 0. 102 5+ a 
2 : 05 Mn 4 0.033 
8 0.125 10 0 112 Mn 4 0.026 
9 0.130 - 
前 0135 I 6 0. 220 Mnr+ 4 0.025 
Eu 6 0.095 E+ 3(Py) 0.044 0.046 
7 0. 101 6 0. 095 Mo? 6 0.069 
8 0.107 T+ 4 0.042 
9 0.112 6 0.053 Mo! 6 0.065 
F 2 0. 129 I 4 0.062 NA 4 0.046 
3 0.130 6 0.080 6 0.061 
4 0.131 
8 0. 092 4 
6 0.133 Mo 4 和 
- + 6 0.068 5 .05 
Fr+ 6 0.008 下 6 0.059 
1 
FE 4CHS) | 0.063 I 5 0:063 7 0.073 
4(Sq, HS)| 0.064 Ia+ 6 0. 057 N 4 0.146 
6(LS) 0.061 
K 4 0 6 0.016 
6(HS) 0.078 6 0 
8(HS) 0.092 7 0 146 N 3 一 0.010 
Fes+ 4(HS) 0.049 8 0. 151 6 0.013 
5 0.058 9 0.155 Na 1 0.099 
6(LS) 0.055 10 0.159 5 0. 100 
6CHS) 0.065 12 0.164 6 0.102 
8(HS) 0.078 La 6 0.103 7 0.112 
Fel+ 6 0.059 7 0.110 8 0.118 
8 0. 116 9 0.124 
3 
Fe 4 0.025 8 0. 122 12 0 139 
Fr+ 6 0.180 10 0.127 Nb 6 0.072 
Ga 0047 12 0. 136 一 
5 0.055 Lit 4 0.059 Nb 6 0.068 
6 0.062 6 0.076 8 2 
Gt 6 0. 094 8 0.092 Nb5+ 4 0.048 
六 0.100 6 0. 086 6 0.064 
8 0.105 Lu 8 0.098 7 0.069 
9 0.111 9 0. 103 8 0.074 
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肖 纳 和 浚 莱 威 脱离 子 半径 











































































































































































































( 续 ) 
离子 配 位 数 离子 配 位 数 | 半径 /nm 离子 配 位 数 半径 /nm 
Nd 8 了 Pb: 一 8 0. 129 Rha+ 6 0.067 

9 9 0.135 
NT 6 16 站 6 0.060 
8 11 0.145 Rhs+ 6 0.055 
9 12 0.149 
12 Ebr 4 0. 065 Ru 8 65 
NE+ 4 5 0.073 Ru 一 6 0.062 
4(Sq) 6 0.078 Ru 6 0.057 
5 8 0.094 - 3 
| 6 Pd" 2 0.059 9"03 
Ni pa Pa TSD G06 Ru 4 0.036 
一 全 6 0.086 Ss 6 0.184 
和 Ee Pd 6 0.076 SH 6 0.037 
Ne 8 Pd 6 0.062 Sr 4 0.012 
Np? 6 i e 0 6 0.029 
Np 6 8 0 109 Sb’ 4(Py) 0.076 
9 0 114 5 0.080 
NPp 8 Po 6 0.094 6 0.076 
Np 8 0. 108 Sb 6 0.060 
NE 6 Po 6 0.067 Se 6 0.070 
y 6 
Es Prr 6 0.099 8 O8087 
Np't 6 8 ,TS Se’ 6 0.198 
0 2 9 0.118 Se! 6 0.050 
r 5 
; Pr 5 oe Ses 4 0.028 
6 一 - 6 0.042 
8 Pe 1(Sq) 0. 060 加 4 0.026 
O80 6 0.040 
OH 2 本 
3 Pt 6 0.063 Sm 7 0.122 
4 PE 6 0.057 8 0.127 
6 9 0.132 
Os 6 Bu 6 9100 Sm 6 0.096 
人 Pu' 6 0.086 这 0. 102 
Osi+ 6 8 0. 096 8 0.108 
Os™ 5 Pu 6 0.074 9 On 
6 - 12 0. 124 
a pu’ 6 0.071 a 有 0 
SS Sn .055 
i 7 Ra 8 0.148 5 0 062 
s 12 0. 170 6 0.069 
pr 6 Rb 6 0.152 7 0.075 
去 7 0.156 8 0.081 
8 0.161 
5 汪汪 Sr 6 0.118 
6 7 0.121 
村 10 O066 8 0. 126 
Pa 6 11 0.169 全 
9 0.131 
Pa 6 12 0.172 
2 10 0.136 
8 14 0.183 i 0 
5 于 
Pa Re 6 0.063 EB a 
9 Se. 6 8 Tat 6 0.068 
Pb 4(Py) Re 6 0.055 Ts 6 0.064 
6 Re™ 4 0.038 7 0.069 
到 6 0.053 8 0.074 
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离子 配 位 数 | 半径 /nm | 离子 配 位 数 离子 配 位 数 # 径 /nm 
证 6 0. 092 站 8 V5+ 5 0.046 
网 0. 098 12 6 0.054 
8 0. 104 
9 0. 110 于 4 WT 6 0.066 
6 
Tb 6 0.076 8 TV 6 0.062 
2 90 Tez+ 6 Wi 4 0.042 
Te’t 6 0.065 5 0.051 
E Tm yg 6 0.060 
Tes+ 6 0.060 
下 a 8 Xe 4 0.040 
全 A 6 0.048 
6 0.056 p+ 9 
3 6 0.090 
Te 6 0. 221 Ur 6 7 0.096 
Te 3 0.052 6 8 0.102 
4 0.066 . 9 0.108 
0:097 Yb 6 0.102 
‘Test 4 0. 043 12 学 0. 108 
6 0.056 8 0.114 
TB4t 6 0. 094 yi Wh 6 0.087 
8 0.105 7 0.093 
9 0. 109 UD 2 8 0.099 
10 0.113 9 0. 104 
11 0.118 7 
12 0.121 学 Zn” 4 0.060 
8 . 0.068 
Ti 6 0.086 Ve 6 6 0.074 
Ti 6 0 8 0. 090 
Ti a 时 6 4 0.059 
5 0 051 Vt 5 5 0.066 
6 0.061 6 Zt 6 :072 
8 0.074 8 7 0.078 
8 0.084 
TI 6 0. 150 Vi+ 4 9 0.089 





注 : Sq 为 平面 了 




















E 方 形 配 位 ，Py 为 锥 状 配 位 ，HS 为 高 自 旋 态 ，LS 为 低 自 旋 态 。 








附录 5 无 机 物 热力 学 性 质数 据 


I. 计算 式 : 



















































































1. Ce=aito T+taT +daTteaT 3 (J/K* mol) 
2. HY— Hs=asT+b T+csT 1!+d; Ts+es T+ fo (J/mol) 
3. SF=aslnT+th T+et ?+d Titd TeteT +f (J/K* mol) 
FT He.— Ho,, 
or a i (J/K* mol) 
了 . 数据 表 : 
物质 性 质 a |obxX10 x10 Sax1o0 ex10 73 区 
六 4.35 98 一 
Cp 固 (a) 114. 35 0 0 298 一 1800K 工 , 一 1273K 
固 (7) 106. 22 0 0 298 一 1800K 2 
液 144.32| 0 0 0 0 1600~3500K We 
114.35| 6.41 | 35.46| 0 0 一 46687 
和 4 ED 
i Hi—H%s |106.22| 8.88 |28.55| 0 0 —17848 
a 144.32| 0 0 0 0 51305 (AFaw， 生 成 )== 
一 1674.72 
115.05| 12. 81 | 17.71 0 0 626. 97 (kJ/mol) 
St 106.68| 17.79 | 14.28| 0 0 557. 47 
144.95| 0 0 0 0 756. 18 
莫 来 石 Ce 固 453. 3 | 105.6 | 一 140. 引 一 23.4| 0 298 一 2000K | AHws， 生 成 = 
( 富 铝 红 柱石 ) | Ht 一 HH% 53. 3 0 一 186702 一 6780 
3AlO;.:SiO;, St 0 一 2417 (kJ/mol) 
C 气 119.0| 4.1 | 一 0.5| 0 0 298 一 2500K 
一 Fo 。 生 成 一 
人 Hi—H%s |119.0| 2.1 | 0.5 0 0 一 8890 A 名 
Sy 119.0| 4.1 | 0.2 0 0 34.3 
Ce 气 44.2 | 9.0 | 一 8.6| 0 0 298 一 2500K 
二 氧 Hyss，。 生 成 二 
人 HIi—H%s | 44.2 | 4.5 | 8.6 0 0 一 16425 A 和 
St 44.2 | 9.0 | 4.3 0 0 Mb : 
A "| bs =m -0 0 
i 6 0 6 站 298 一 2888K Tu 一 2888K 
氧化 钙 下 一 丽 49.7 | 2.3 | 7.0 0 0 一 17325 
TIi298 
a 62.8 0 0 0 0 43346 
0 (CAH 生成 ) 
S 49.7 | 45 |3.48 | 0 0 一 248.3 固 一 一 635 
62.8 | 0 0 0 0 一 312.5 
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( 续 ) 
物质 性 质 a |6bX10 lex10 5|ax10 lex10™3 f 
Cr 固 105:8| 11:9 | 一 19.0| 0 0 298 一 1000K 
le 4 一 H&s。 |105.3| 6.0 | 19.0 | 0 0 一 38280 i 
了 St 105.3| 11.9| 9.5 | 0 0 一 530.9 
Ce 固 70.3 | 98.8 0 0 0 298 一 1400K 
硫酸 钙 Nt . Se 
Ee Hi—H%s | 70.3 | 49.4 | 0 0 0 25318 
Saw Sr 70.3 | 98.8 0 0 0 一 322.9 
半 水 硫酸 钙 108.0| 98.8 | 0 0 0 | 298~1000K 
ee 1 108.0| 49.4 | 0 0 0 一 36559 
人 108.0| 98.8 | 0 0 0 一 514.0 
这 Cr 固 221.2 | 98.8 0 0 0 298~1000K 
三 #0 
C es Hi—H%s |221.2 | 49.4 0 0 0 一 70309 
a Sh 221.2| 98.8 | 0 0 0 一 109.6 
Cr 固 (oa) 
eh 104.6 | 21.9 | 一 26.0| 0 0 | 298~1200K i 
pe ) 固 | lo4.6| 21.9 |-26.0| 0 0 | 298~1200k | "323K 
碳酸 钙 
CacO; mmm |146| 1.0 | 26.0| 0 0 一 40846 
298 —4065 
104.6| 11.0 | 26.0 | 0 0 40658 (CAE ， 生 成 ) 
104.6| 21.9 | 13.0 | 0 0 一 528. 2 % 一 一 1208 
3 104.6 | 21.9 | 13.0 | 0 0 一 527.6 
g Cr 固 156.3 | 80.6 |—21.6| 0 0 
和 ys。 二 
二 ) | Hi—Hs |156.3| 40.3 | 21.6| 0 0 一 57397 Se 
ES 号 156.3 | 80.6 | 10.8 0 0 一 808.5 
> a pe a 
Gr 因 (B) | 111.5| 15.1 |-27.3| 0 0 | 298~1463K | 7 1463k 
固 (@) 108.2 | 16.5 |—23.7| 0 0 | 298~1700K | 7 lg13K 
液 150.7| 0 0 0 0 | 1813~3000K Me 
ee 111.5| 7.5 | 27.3 | 0 0 一 43057 
人 Hi—H%s | 108.2| 8.3 | 23.7 | 0 0 一 32372 
0 150.7| 0 0 0 0 一 24903 
(AH%s。 生 成 ) 
一 一 1585 
109.9| 15.1 | 13.7 | 0 0 一 573.2 人 
St 108.2 | 16.5 | 11.8 | 0 0 一 546.3 
150.7| 0 0 0 0 一 809. 3 
碎 酸 一 钙 Ce 固 (Y) |113.7| 82.1 | 0 0 0 298~948K Tu 一 948K 
BC 固 (B) 146.0 | 40.8 |—26.2| 0 0 | 298~1800K | T=1693K 
< 固 (@) 134.7| 46.1 | 0 0 0 | 1000~1500K | T=2403K 
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( 续 ) 
物质 性 质 a |ox10 lex10 sax1o ex10s 六 
113.7 | 41. 0 0 0 一 37526 
再 一 Bl%s。 |146.0| 20.4 | 26.2 | 0 0 一 47897 
硅 酸 二 钙 134.7| 23.1 | 0 0 0 一 31627 (CAH ， 生成 ) 
Za0 Si 113.7| 82.1 | 0 0 0 一 551.7 205 
S 146.0 | 40.8 | 13.1 | 0 0 一 730.6 
134.7 | 46.1 | 0 0 0 653. 3 
Cr 固 208.7 | 36.1 | 一 42.5| 0 0 | 298~1800K 
并 Ht—H%s | 208.7 | 18.1 0 0 一 78055 
SD D0 区 208.7 | 36.1 0 0 一 1055 
一 硅 酸 三 钙 Cr 固 267.9 | 37.9 0 0 
Ga zsi0, | 三 一 了 PE。 | 267.9 | 18.9 0 0 一 104850 
ee pe St 267.9 | 37.9 0 0 一 1366 
Cr 气 30.0 | 10.7 | o.34 | 0 0 | 298~2500K 
水 ( 
0 Hr—HYs | 30.0 | 5.4 |—0.34| 0 0 一 9307 
2 30.0 | 10.7 | o.17 | 0 0 14.8 
钾 长 石 Cr 固 267.2 | 50.6 | 一 71.4| 0 0 AH3s，。 生 成 = 
RA Gs Fi 一 H |267.2| 27;0 | 71.4| 0 0 一 105985 一 3802 
si 267.2| 50.6 | 35.7 | 0 0 一 1316 (kJ/mol) 
Cr 固 ( 分 解 ) .0 | 57.8 | 一 17.4 98~75 
碳酸 镑 " 固 分 解 78.0 | 57.8 |—17.4| 0 0 298~750K | AHg .生成 = 
MgCO —Hys | 78.0 | 28.9 | 17.4 | 0 0 一 31631 二 
SY 78.0 | 57.8 | 8.7 0 0 一 405. 4 
Cr 固 (w) | 92.3 | 32.9 |—17.9| 0 0 298 一 903K si 
固 (w) 120.4| 0 0 0 0 | 903~1258K ss 
固 (w) 122.5| 0 0 0 0 |1258~1850K | 2 
液 146.5| 0 0 0 0 | 1850~3000K MF 180K 
92.3 | 16.5 | 17.9 | 0 0 一 34993 
颈 火 辉 石 120.4| 0 0 0 0 一 44267 
MgO .SiO， 122.5| 0 0 0 0 一 45268 
146.5 0 0 0 0 一 14365 (AH%s， 生 成 ) 
92.3 | 32.9 | 8.9 0 0 一 478.0 一 一 1550 
120.4| 0 0 0 0 一 637.8 
122.5| 0 0 0 0 一 651.5 
146.5| 0 0 0 0 一 791.6 
Ce 固 154.0 | 23. 66 | 38.5 0 0 298~2171K 
Tu=2171K 
液 205.2| 0 0 0 0 | 2171~3000K ” 
镁 橄榄 石 地 一 154.0 | 11.81 | 38.5 0 0 一 59871 
Ek 4 — Haos 
2MgO . SiO; 205.2| 0 0 0 0 一 42165 (AH%s。 生 成 ) 
训 154.0| 23.7 | 19.3 | 0 0 一 811.0 固 一 一 2178 
205.2| 0 0 0 0 一 1119 
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( 续 ) 
物质 性 质 a |6bxX10 lex10 sax1o0' lex10™s f 
Ce 固 49.0 | 3.1 |—11.4| 0 0 | 298~3098K 
Tu=3098K 
液 60.7| 0 0 0 0 | 3098~3533K 
氧化 镁 pi 49.0 | 1.6 |11.4| 0 0 一 18568 
MgO ey 60.7 0 0 0 0 37999 (CAE 。 生 成) 
疯 49.0| 31|157 | 0 0 一 259.4 固 一 一 601.6 
60.7 0 0 0 0 一 319.0 
Cr 固 47.0 | 104.0| 0 0 0 298~541K 
人 Hi—Hy%s | 47.0 | 51.5 | 0 0 0 一 18577 
有 $ 47.0 | 104.0| 0 0 0 一 235. 3 
一 847 
Cr 固 (o) | 43.9 | 38.0 | 一 9.7| 0 0 298 一 847K 人 
(8) 59.0 | 10.1 | 0 0 0 | 847 一 1696K pi 
石英 
SiO; i 43.9 | 19.4 | —9.7| 0 0 一 18054 
| | 0 0 一 18601 “| (Cap. 生成) 
M439. | :和 二 入 本 | 0 0 一 225.7 “一 一 911.5 
59.0 | 10.1 | 0 0 0 一 301.2 
Cr 固 (@) 13.7 |103.8| 0 0 0 298~390K T,=390K 
(8B) 57.1 |111| 0 0 0 | 390~1953K | Tu=1953K 
鳞 石 英 了 | 0 0 一 8688 
SiO; | | | 82 0 0 0 一 18393 (AH . 生成 ) 
机 13.7 | 103.8| 0 0 0 一 66.2 Ci 
57.1 | 11.1 | 0 0 0 一 288.6 
Cr 固 (o | 46.9 | 31.5 |—10.1| 0 0 298 一 543K 二 
(B) 71.7 | 1.9 |—39.1| 0 0 | -5 过 19 的 KR | S808 
液 85.8 | 0 0 0 0 | 1996~3000K 和 
a 46.9 | 15.7 | 10.1 | 0 0 一 18761 
全 H+ — Hys 71.7 | 0.9 | 39.1 0 0 一 31828 
85.8 | 0 0 0 0 一 44782 (AHR .生成 ) 
46.9 | 31.5 | 5. 0 0 一 238.9 0 
St Ma | .五 革 /| 9 0 0 一 381.1 
85.8 | 0 0 0 0 一 479.8 
Cr 固 56.0 | 15.4 | 一 14.4| 0 0 298 一 2000K 
人 Hi—Hy%s | 56.0 | 7.7 | 144| 0 0 一 22219 人 8 
St S80 | "15:4 | 和 2 0 0 一 284.9 ” 





























1436 


